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Chemische  Untersuchung  der  Thermen  zu 
Landeck  in  der  Grafschaft  Glatz. 

Von 
Lothar  Heyer,  Privatdocent  in  Breslau. 

Tm  Auftrage  der  Brunnendirection  des  sclilesisclien 
Bades  Landeck  habe  ich  die  vier  hauptsächlichsten  [der 
dortigen  Quellen,  die  Georgen-,  Marien-,  Wiesen-  und  Ma- 
riannenquelle, im  Anfange  vorigen  Jahres  analysirt  Das 
Folgende  enthält  die  durch  diese  Untersuchung  gewonnenen 
Resultate*). 

Die  vier  genannten  Quellen  sind  sich  in  fast  allen  Be- 
ziehungen einander  ausserordentlich  ähnlich.  Ihr  Wasser 
ist  klar  und  farblos,  weich  und  warm.  Es  riecht  und 
schmeckt  nach  Schwefelwasserstoff.  Dieser  Geruch  und 
Geschmack  verschwindet  sehr  bald  beim  Stehen  an  der 
Luft. 

Die  Temperatur  des  Wassers  konnte  zur  Zeit  meiner 
Anwesenheit  in  Landeck  nicht  genau  gemessen  werden,  da 
das  Wasser  durch  die  Berührung  mit  der  damaligen  kalten 
Winterluft  sehr  merklich  abgekühlt  wurde.  Die  Temperatur- 
bestimmungen sind  daher  später,  als  die  Temperatur  der 
Lnft  der  der  Quellen  sehr  nahe  kam,  von  Herrn  Sanitäts- 
rath  Dr.  Langner  zu  Landeck  mit  einem  Thermometer 


*)  Dieselben  sind  für  das  ärztliche  Publikum  bereits  vom  Herrn 
Sanitätsrath  Dr.  Langner,  Mitgliede  der  Badedirection ,  veröffent- 
licht worden.  (Chemische  Analyse  der  Heilquellen  zu  Bad  Landeck. 
Breslau,  A.  Gosohorskj's  Buchhandlung.  1863.) 

Jowm,  t.  prakt  Chemie.    XCI.  L  \ 
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ausgeführt  worden,  das  ich  zuvor  mit  einem  calibrirten  und 
corrigirten  Thermometer  verglichen  hatte.  Dieselben  er- 
gaben an  zwei  verschiedenen  Tagen  des  August: 

Temp.  der  Quelle.        Temp.  der  Luft. 
Georgenquelle      29^  C.  25^   und  27,5«  C. 

Marienquelle         28,5«  C.  25«      „     23«     „ 

Wiesenquelle        27«  C.  22,5«  „    20«     „ 

Mariannenquelle   20«  C.  22,5«  „     20«     „ 

Das  frisch  geschöpfte  Wasser  aller  vier  Quellen  reagirt 
alkalisch.  Eine  bis  zur  violetten  Färbung  durch  Schwefel- 
säure abgestumpfte  Lakmuslinctur  wiid  durch  das  Wasser 
wieder  deutlich  gebläut. 

Das  specifische  Gewicht  des  Wassers  ist  von  dem  des 
destillirten  Wassers  so  wenig  verschieden,  dass  die  Abwei- 
chung kaum  ausserhalb  der  Fehlergrenzen  liegt,  denen  eine 
Bestimmung  mit  dem  Piknometer  unterworfen  ist  Gefun- 
den   wurde    als  Mittelwerth    mehrerer   Bestimmungen    die 

Dichte  =  1,00002, 
beaogen  auf  destillirtes  Wasser  von  derselben  Temperatur 
als  Einheit 

Gase.  Alle  vier  Quellen  führen  frei  aufsteigendes  Gas, 
das  aus  reinem  Stickgas  besteht.  Es  enthält  weder  durch 
Kali  absorbirbare  noch  brennbare  Gase,  noch  auch  Sauer- 
stoff*). 

Die  absorbirten,  sowie  die  chemisch  gebundenen  Gase 
wurden  nach  einer  Methode  bestimmt,  die  ich ,  als  auf  Mi- 
neralwässer bisher  nicht  angewandt,  in  der  Zeitschrift  fiir 
analytische  Chemie  von  ß.  Fresenius**)  beschrieben 
habe.  Dieselbe  beruht  auf  der  Anwendung  der  Toricelli *- 
sehen  Lehre  zur  Gewinnung  der  Gase. 

Abgesehen  vom  Schwefelwasserstoff,  der  durch  dieses 
Verfahren  nicht  bestimmt  werden  kann,  wurden  im  Mittel 
aus  je  zwei,  bei  der  Wiesenquelle  in  einer  Bestimmung  ge- 
funden, berechnet  auf  1  Liter  Wasser,  0«  und  760  Mm. 
Druck : 


*)  Dasselbe  Besultat  erhielt,   nach  gefälliger  Privatmitthellung, 
bei  einer  früheren  Untersuchung,  Prof.  H.  Landolt,  jetzt  in  Bonn. 
^1  Jahrgang  18ß3,  Heft  3. 
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StickstofT. 

Kohlensäure. 

Georgenquelle 
Marienquelle 

Wicsonqiicllc 
Marianncnquelle 

18,85  C.C. 
17,94    „ 
19,61     „ 
19,34    „ 

18.23  C.C.  =  0,0358  Grra. 
17,60    „      =  0.0346    „ 
17,85     „      =  0,0351     „ 
19,23     „      =  0,0378    ,. 

Der  Gebalt  an  Stickgas  ist  erheblich  grosser  als  in 
fasser  derselben  Temperatur,  das  mit  atmosptäriscber  Luft, 
keim  Norraalclruck  derselben,  gesättigt  worden,  ja  selbst 
Boch  bedeutend  grösser  als  in  Wasser,  das  bei  der  niede- 
ren Temperatur  von  4**  C.  mit  der  Ijiift  bis  zur  Sättigung 
in  Berührung  gewesen.  Nach  Bunsen's  Versuchen  nimmt 
Wasser  von  23,7°  C,  ans  der  Atmosphäre  auf  je  1  Liter 
U  C,a,  und  AVasser  von  4°  14,5  C.C.  Stickstoff  auf.  Es 
enthalten  folglich  die  Landecker  Quellen  weit  mehr  Stick- 
gas, als  selbst  das  von  der  Oberfliiche  der  Erde  her  ein- 
sickernde Tagewaaser  mitbringt,  sie  müssen  daher  im  Erd- 
Innern  irgendwo  mit  gasförmigem  Stickstoff  unter  grösse- 
rem als  Atmosphärendruck  in  Berülu^ung  kommen.  Beim 
Austritt  der  Quellen  aus  dem  Gestein  entweicht  der  Ucber- 
«cLvtss  dieses  Gases,  w^elclien  das  Wasser  bei  dem  vermin- 
derten Drucke  nicht  mehr  absorbirt  zurückzuhalten  ver- 
mag, und  bewirkt  so  die  fortdauernde  Gasentwickelung. 

Die  Kohlensäure  ist,  wie  ich  a.  a,  0.  gezeigt  habe,  als 
ßicarbonat  im  Wasser  enthalten,  Absorbnte  Kohlensäure 
enthält  das  Wasser  nicht,  ebensowenig  Sauerstoff  oder  brenn- 
bare Gase,  AVeder  nach  Zusatz  von  Wasserstofif  noch  von 
Sauerstoff  zeigt  das  von  Schwefelwas.serstoff  und  Kohlen- 
säure befreite  Gas,  mit  Knallgas  verpufft,  eine  Contrac- 
lion  oder  Bildung  von  Kohlensäure. 


SchwefölwasseratoE 


Hl  Der  Schwefelwasserstoff  wurde  in  dem  mittelst  eines 
techhebcrs  aus  der  Tiefe  der  Quellen  geschöpften  Wasser 
nach  der  Bunsen' sehen  Methode  diu-ch  Titriren  mit  Jod- 
lösung bestimmt.  Diese  so  scharfe  als  bequeme  Methode 
ist  auf  das  Landecker  Wasser  anwendbar,  weil  diese  keine 
bemerkbare  Menge  solcher  Substanzen  enthält,  welche  das 
Resultat  trüben  könnten.  Wenn  das  Wasser  den  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff  verloren  hat,   so  bedarf  dasselbe. 
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um  durch  Jodstärke  schwach  blau  gefärbt  zu  werden,  nicht 
mehr  Jod  ak  destillirtes  Wasser,  nämlich  etwa  2  Milligrm. 
auf  1  Liter.  Diese  Quantität  wurde  bei  der  Titrirung  in 
Abrechnung  gebracht.  Ich  benutzte  eine  Jodlösung  von 
1  Milligrm.  im  Cubikcentimeter.  Das  Wasser  wurde ,  da 
es  keine  freie  Kohlensäure  enthält,  vor  Zusatz  der  Jod- 
lösung mit  einer  geringen,  stets  constanten  Menge  Essig- 
säure schwach  angesäuert. 

Der  SchwefelwasserstofFgehalt  erwies  sich,  wie  zu  er- 
warten stand,  nach  Zeit  und  Umständen  etwas  veränderlich. 
Im  Georgen-  und  Marienbade  wurde  er,  unmittelbar  nach- 
dem das  gefüllte  Bassin  abgelassen  worden,  etwas  vergrös- 
sert  gefanden. 

Die  zu  verschiedenen  Zeiten  angestellte  Untersuchung 
ergab  auf  1  Liter  Wasser  an  Schwefelwasserstoff: 

Marienquelle. 


Georgenquelle, 

Grm.  C.C. 

6.  Februar    0,0014  =  0,92 

6.  Februar*)  0,0017  =  1,12 

19.  April         0,0013  =  0,85 


Grm.  C.C. 

6.  Februar     0,0020  =  1,32 
6.  Februar*)  0,0025  =  1,65 

19.  April  0,0017  =  1,12 

20.  April  0,0020  =  1,32 


Mariannenquelle, 

Grm.  C.C. 

6.  Februar    0,0021  =  1,38 

20.  April         0,0019  =  1,25 


Wiesenquelle, 

Grm.  C.C. 

6.  Februar    0,0022  =  1,45 

6.  Februar    0,0021  =  1,38 

19.  April         0,0017  =  1,12 

Da  sich  bei  dem  Evacuiren  mittelst  der  Quecksilber- 
luftpumpe gezeigt  hatte,  dass  nur  ein  Theil  des  Schwefel- 
wasserstoffs dm'ch  Evacuiren  aus  dem  Wasser  genommen 
werden  könne,  ein  anderer  Theil  also  als  chemisch  gebun- 
den (Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium)  in  demselben  ent- 
halten sei,  so  wurde  die  Trennung  beider  Quantitäten  ver- 
sucht. 

Ein  grosser,  mehi'ere  Liter  fassender  Kolben  wurde  in 
der  Quelle  so  mit  Wasser  gefällt,  dass  dieses  nicht  mit  der 
Luft  in  Berührung  kam.  Dann  liess  ich  durch  einen  Strom 


*)  Unmittelbar  nach  dem  Ablassen  des  Bassins. 


0,0007  ( 

3rm 

.  =  0,46  ( 

C.C 

0,0007 

1» 

=  0,46 

»» 

0,0006 

»> 

=  0,39 

»I 

0,0012 

« 

=  0.79 

J» 
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roineD,  diirch  Quecksilberchlorid  imd  Kalilauge  gewasche* 
ten  Wasserstoffgaaes  erst  einen  Tlieil  des  Wassers  ans  dem 
Kolben  verdrängen,  und  dann,  unter  liäufigem  Umschätteln, 
&o  lange  Wasserstoffgas  limdurcliströmen ,  bis  das  austre- 
tende Gas  eine  verdünnte  Lösnng  von  Jodstiirke  aucb  in 
längerer  Zeit  nicht  mehr  entfärbte,  und  zwei  in  grösseren 
ZwischcDräunicn ,  mindestens  eine  Stunde  nach  einander, 
nuttclst  eines  passend  angebrachten  Hebers  herausgenom- 
mene Proben  des  Wassers  denselben  Ct  ehalt  an  Schwefel- 
wasserstoff ergaben.  Die  so  gefundene  Quantität  wurde  als 
an  Katrium  gebunden  betrachtet.  Sie  betrug,  auf  1  Liter 
berechnet ; 

Georgenquclle  (19,  April) 

Marienqnelle  (18.  April) 

Wiesenqiielle  (19.  April) 

Mariannenquelle  (20.  April) 
Nach  Abzng   dieser  Quantität  bleibt  freier   Schwefel- 
wasserstoff : 

Georgenquclle        0,000ö  Grm.  =  0,39  C-C. 
Marienquelle  0,0010     „      =  0,66    „ 

Wiesenqucllc         0,0011     „      =  0,73     „ 
Mariannenqiielle     0,0007     „      =  0,46    „ 
lieber  die  Entstehung  des  SchwcfelwasscrBtoffs  gaben 
folgende  Versuche  dii^ecte  Auskunft. 

Vier  gleiche  Flaschen  mit  sehr  gut  eingeriebenen  Glas- 
stöpseln w^iirden  an  der  Georgen-  und  Marienquelle  voll- 
ständig gefüllt,  so  zwar,  dass  an  jeder  der  Quellen  je  eine 
der  Flaschen  mit  dem  reinen  Wasser  der  Quelle,  eine  an- 
dere unter  Zusatz  von  einer  kleinen  Handvoll  der  im  Wasser 
vorkommenden  Algen  gefüllt  wurde.  Die  Flaschen  wurden 
dann  mit  Perganientpapier  übcrbunden  und  im  Dunkeln 
aufbew^ahrt.  Nach  vier  Monaten  wurden  sie  geöffnet.  Das 
Wasser  der  Flaschen,  welche  keine  Algen  enthielten,  roch 
nicht  nach  Schwefelwasserstoff  und  brauchte,  um  blau  ge- 
jarbt  zu  werden,  nicht  mehr  Jodstärko  als  destillirtes  Was- 
ßer.  Das  von  den  Algen  klar  abgegossene  Wasser  roch 
sehr  stark  nach  Schwefelwasserstoff  und  verbrauchte,  rait 
Starke  versetzt,  viel  mehr  Jod  zur  Bläuimg,  als  an  der 
Quelle  frisch  geschöpftes  Wasser. 


ü 
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Dasselbe  enthielt  Schwefelwasserstoff: 

Georgenbad  0,0077  Grm.  =  6,07  CG. 
Marienbad     0,0110    „      =  7,24    „ 

Durch  die  Berührung  mit  den  Algen  ist  also  der  Ge- 
halt an  Schwefelwasserstoff  mehr  als  verfünffacht  worden. 
Es  kann  demnach  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  diese 
Algen  die  im  Wasser  enthaltenen  schwefelsauren  Salze  zu 
reduciren  vermögen  zu  Schwefelwasserstoff  (resp.  Schwefel- 
natrium); und  es  ist  demnach  sehr  wahrscheinlich,  dass 
überhaupt  der  Schwefelwasserstoffgehalt  der  Quellen  durch 
jene  Algen  erzeugt  wird. 

Andererseits  ist  wohl  unzweifelhaft  der  Schwefelwasser- 
stoffgehalt des  Wassers  die  Ursache,  dass  dasselbe  keinen 
Sauerstoff  enthält.  Der  vom  Tagewasser  in  das  Erdinnere 
mitgeführte  Sauerstoff  wird,  wenn  er  nicht  schon  früher  dem 
Wasser  entzogen  worden,  zur  Oxydation  des  Schwefel- 
wasserstoffs verbraucht. 

Eine  Prüfung  des  Wassers  auf  unterschwefligsaure 
Salze  gab  ein  negatives  Resultat.  Mit  Chlorcadmium  aus- 
gefällt, gah  das  Filtrat  mit  ammoniakalischer  Silberlösung 
keinen  schwarzen,  sondetn  einen  weissen  Niederschlag. 

Schwefelsäure. 

Aus  mehreren  Litern  Wasser  wurde  an  der  Quelle  der 
Schwefelwasserstoff  durch  Chlorcadmium  ausgefallt  und  aus 
dem  vom  Schwefelcadmium  klar  abgegossenen  Wasser  die 
Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Baryt  gefallt  Im  Mittel 
aus  drei  Bestimmungen,  zu  denen  je  2,  resp.  1  Liter  Wasser 
bis  auf  etwa  ^  seines  Volumens  eingedampft  wurde,  erhielt 
ich  aus  1  Liter  oder  1000  Grm.  Wasser: 

Georgenquelle      0,0497  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
Marienquelle         0,0522     „  „  „ 

Wiesenquelle        0,0595    „  „  „ 

Mariannenquelle  0,0527     „  „  „ 

Betrachten  wir  alle  Schwefelsäure   als   an  Natron  ge- 
bunden,  so  entspricht  dies»  einem  Gie\ia\\,  m  \  \a\ät  ^qux 
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QQ  wasserfreiem        an  mit  10  Acq.  Wasser 
schwefeis.  Natron,    kryslall.  seh wef eis.  Natron, 

Georgenqiielle  0,0303  Grm.  0,0687  Grm* 

MarienqiicUe  0,0337     „  0,0763    „ 

Wiesenqiielle  0,0363     „  0,0822     „ 

Mariannenquelle  0^0321     „  0,0728    „ 

Bei  der  Temperatur  der  Quellen  dürfte  das  mit  Wasser 
verbundene  Salz  in  denselben  präcsißtirend  angenommen 
werden  müssen. 

Chlor, 

Je  2  Liter  AVasser  jeder  Quelle,  bis  auf  etwa  \  Uircs 
Volumens  eingedampft  und  mit  Salpetersäure  und  Salpeter- 
siiurem  Silberoxyd  versetzt,  gaben: 

Georgenquelle  0,0381  Grm.  Chlorsilbcr  =  0,00042  Grm.  Chlor. 
Marienquelle  0,0517  Grm,  Chloreilber  —  0,01278  Grm.  Chlor. 
Wieeenquelle  0,0467  Grm.  Chlorsilber  =  0,01 154  Grm.  CMor. 
Mariannenquelle  0,0400  Grm.   Chlorsilber  =  0,00989  Grm. 

Chlor. 

Es  enthält  also  1  Liter  Wasser  der 

Georgenquelle        0,00471  Grm.  Chlor, 
Marienquelle  0,00639     „  „ 

Wiesenquelle  0,00577     „  „ 

Mariannenquelle     0,00495     „  „ 


Jod. 

Zur  Untersuchnng  auf  Jod  wurde  der  grösste  Theil 
des  Rückstandes  verwendet,  welclicn  Herr  Apotheker  Hirehe 
Jiirch  Eindampfen  von  je  80  Litern  jeder  Quelle  erhalten 
tatte.  Das  Eindampfen  war  von  demselben  so  weit  geführt 
worden,  dass  von  den  verdampften  80  Litern  (oder  160  Zoll- 
pfiindcn)  nur  etwa  noch  4  Liter  Flüssigkeit  übrig  wm'en. 
Diese  wurden  im  Laboratorium  zur  Trockne  gebracht;  bei 
100*^  getrocknet  wogen  diese  Rückstände: 
ßeorgenqnelle  13,26  Grm.,  auf  je  10  Liter  also  1,67  Grm, 
MÄrienquelle  14,01     „         „     „   10      „        „     1,75    „ 

Wiesenquelle         15,09    „  „     „10       „        „     X^'h     ,, 

Manannenquellö  14,09    „  „     „    10       ,,        ,,     \n<&     >. 
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welche  Zahlen  mit  den  weiter  unten  anzuführenden,  Ar 
den  in  Flatingefässen  gewonnenen  Rückstand  erhaltenen  in 
sehr  guter  Uebereinstimmung  sind. 

Von  diesem  Eückstande  wurden  circa  8  Grm.  (genauer : 
8,11  Grm.,  8,30  Grm  ,  8,07  Grm.  und  8,15  Grm.,  bei  145» 
getrocknet)  von  jeder  Quelle  mit  85proctg.  Weingeist  heiss 
ausgezogen,  der  filtrirte  Auszug  unter  Zusatz  von  etwas 
reinem  Kali  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  der 
Rückstand  mit  heissem  absoluten  Alkohol  ausgezogen  und 
das  Filtrat  ebenso  nach  neuem  Zusatz  von  wenig  Kali  zur 
Trockne  destillirt  und  gelinde  geglüht 

Der  geringe  so  erhaltene  Rückstand  wurde  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  je  ein  abgemessenes  Fünftel  der  Lösung 
in  einem  weissen  Porcellantiegelchen  mit  Schwefelsäure 
schwach  angesäuert,  dann  mit  etwas  Stärkekleister  und 
einem  Tröpfchen  rauchender  Salpetersäure  versetzt  Es 
trat  eine  sehr  schwache  aber  noch  deutliche  Blaufärbung 
ein,  die  aber  auf  Zusatz  von  noch  einem  Tröpfchen  Sal- 
petersäure wieder  verschwand.  Diese  Probe  wurde  für  jede 
Quelle  mehrmals  mit  demselben  Erfolge  wiederholt  Die  5 
angewandten  Reagentien  gaben  für  sich  die  Reaction  nicht   \ 

Die  Gegenwart  von  Jod  in  allen  vier  Quellen  ist  also  \ 
dadurch  nachgewiesen.  Vergleichende  Versuche  mit  einer  j 
verdünnten  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalte  ergaben  aber,  j 
dass  die  in  dem  Rückstande  von  etwa  einem  Centner  j 
Wasser  nachgewiesene  Quantität  Jod  weniger  betrug  als  | 
lixf  Milligr.,  80  dass  erst  in  einigen  Hundert  Millionen  Ge-  1 
wichtstheilen  Wasser  ein  Gewichtstheil  Jod  enthalten  sein  ; 
würde.  

An  den  Versuch,  Brom  nachzuweisen,  war  unter  diesen 
Umständen  nicht  zu  denken. 

Kieselerde. 

Zur  Bestimmung  der  nicht  flüchtigen  Bestandtheile  des  | 

Wassers  wurden  von  jeder  Quelle  nach  und  nach  10  Lit^  j 

(oder  20  Zollpfund)  Wasser  in  Piatingefassen  im  Wasser-  | 

bade  eingedampft  und  bis  zur  Erlangung  eines  constanten  j 
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Gewichts  bei  140**  getrocküei     Daa  Gewicht   dieser  Rück- 
stände betrug: 

von  10  Litern,  auf  l  Liter  oder  1000  Gnu. 

Georgenquelle        1,G39  Grm.  0,1639  Grm. 

Marienquellc           1,752     „  0.1752    „ 

Wiesenquelle          1,832     „  0,1832     „ 

Mariannenqvielle    1,725     „  0,1725     „ 

Das  Gewicht  dieser  Rückstände  ißt  kein  unmittelbarea 
Maass  für  den  Gehalt  der  Quellen  an  fixen  Bestandtheilen. 
Diese  Rückstände  halten  hartnäckig  Wasser  zurück,  das 
sich  nur  bei  Temperaturen  austreiben  lasst,  bei  welchen 
auch  Kohlensäure  entweicht,  von  welcher  schon  ein  Theil 
während  des  Eindampfenß  verflüchtigt  wird. 

Mit  Salzsäure  behandelt,  wieder  eingedampft,  nochmals 
mit  rauchender  Salzsäure  befeuchtet  und  nach  einiger  Zeit 
mit  kochendem  Wasser  ausgezogen,  hinterliessen  diese 
Rückstände  den  grössten  Theil  der  Kieselerde.  Geringe 
Quantitäten  derselben  Substanz  wurden  aber  im  Verlauf 
der  Analyse  nachgewonnen,  theils  aus  den  erhaltenen  Nie- 
derschlagen, theils  beim  Eindampfen  der  zuletzt  übrig  blei- 
benden Auflösung  der  Alkalien. 

Diese  kleinen  Mengen  eingerechnet,  wurde  an  Kiesel- 
erde gefanden  in  der 

in  10  Litern.  in  1  Liter. 

Georgenquelle        0,3384  Grm.  0,03384  Grm. 

Marienqnelle  0,3947     „  0,03947     „ 

Wiesenquelle  0,4354    „  0,04354    „ 

Mariannenquelle     0,3949    „  0,03949    ,, 


.    Kalk,  Fhosphoriäare  und  Eiaen* 

Das  Filtrat  von  der  Kieselerde  war  durch  einen  gerin- 
gen Eisengehalt  schwach  gelblich  gefärbt.  Ammoniak  (bei 
Gegenwart  von  Salmiak)  erzeugte  einen  unbedeutenden 
hellbräuDlichen  Niederschlag,  während  die  Flüssigkeit  farb- 
los wurde.  In  derselben  gab  oxalsaures  Ammoniak  einen 
erheblicheren  Niederschlag.  Da  die  im  ersten  Niederschlage 
enthaltenen  Mengen  von  Eisenosyd  und  Phosphorsäure  sich 
zur  besonderen  Bestimmung  zu  gering  erwiesen,  so  wurden 
sie  mit  dem  aus  dem  kohlensauren  Kalk  duick  GIüWtä.  \X3id 
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Abdampfen  mit  kohleneanrem  Ammoniak  erhaltenen  koh- 
lensauren Kalke  zusammen  gewogen  und  verrechnet 

Es  wurden  so  erhalten  an  (Eisenoxyd  und  Phosphor- 
säure enthaltendem)  kohlensaurem  Kalke: 


in  10  Litern. 

in  1  Liter. 

Georgenquellcn 

0,0292  Gm. 

0,00292  Gnn. 

Marienquelle 

0,0625    „ 

0,00625    „ 

Wiesenquelle 

0.0737    ^ 

0,00737    „ 

Mariannenquelle 

0,0656    „ 

0,00656    „ 

Magnesia  und  Alkalien. 

Das  Filtrat  von  dem  letzten  Niederschlage  wurde  in 
Piatingefassen  eingedampft,  zur  Verjagung  der  Ammoniak- 
salze geglüht,  mit  Schwefelsäure  versetzt,  wieder  eingedampft 
und  geglüht,  zuletzt  in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem 
Ammoniak.  Die  so  erhaltenen  neutralen  Sulfate  wurden  ' 
zur  Controle  gewogen,  dann  in  Wasser  gelöst,  die  Schwe- 
felsäure durch  Chlorbaryum  gefallt,  der  schwefelsaure  Baryt  ; 
ebenfalls  gewogen,  das  Filtrat  mit  Oxalsäure  eingedampft 
und  geglüht  Aus  dem  Rückstande  wurden  die  Alkalien 
mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  der  [Rückstand  dann  in 
Salzsäure  gelöst,  der  Baryt  durch  Schwefelsäure,  und  im 
Filtrat  die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron,  bei  Ge- 
genwart von  Salmiak  und  Ammoniak,  niedergeschlagen. 

Es  wurden  so  erhalten  an  pyrophosphorsaurer  Magne- . 

sia  aus  der 

in  10  Litern.  in  1  Liter. 

Georgenquelle        0,0034  Grm.  0,00034  Grm. 

Marienquelle  0,0150    „  0,00150    „ 

Wiesenquelle  0,0090    „  0,00090    „ 

Mariannenquelle    0,0147     „  0,00147     „ 

Die  Lösung  der  Alkalien  wurde  mit  Salzsäure  ange* 
säuert  und  eingedampft,  der  Rückstand  bis  zum  beginnen- 
den Glühen  erhitzt  und  gewogen.  Es  wurden  gefundect  an 
Chlomatrium  und  Chlorkalium  zusammen  in  der  \ 

in  10  Litern.                    in  1  Lit^.  j 

Georgenquelle        1,0085  Grm.  0,10085  Grm.  3 

Marienquelle  1,1362    „  0,11362    „ 

Wiesenquelle          1,2292    „  0,12292    „  4 

ITarmnnenquelle     1,0530    ,,                 ^,\^^    ^  i 


^    Cti€ifiliie!ie  U&terioe^ng  der  Therfien  211  Landeck,    fl 

r  Zur  Bestimmung  des  Kaliums  wurden  diese  Cliloralka- 
Di  dann  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  einem  UeberBcbuss 
m  Platincblorid  bis  fast  zur  Trockne  im  Wasserbade  ver- 
^■1^  mit  75prtcg.  Weingeist  die  Natrium  Verbindung  aus- 
ISogen,  das  Kaliumplatinchlorid  auf  gewogenem  Filter  ge- 
lümmelt, bei  lOO*'  C.  getrocknet  und  gewogen.  Es  wurden 
iialten  an  KaliimipIatincbloHd  aus  der 

$]so  in  1  Liter 
auf  10  Liter.  Chlorkalium. 

eorgenquelle     0,0705,  enth,  0,0215  Cblorkalium  0,00215  Gr, 
arienquelle        0,1156,     „     0,0353  ,,  0,00353  „ 

'iesenqnelle        0,0996,     ,,     0,0304  „  0,00304  „ 

arianncnquelle  0,0016,     „    0,0249  „  0,00249,, 

Ziehen  wir  das  so  erhaltene  Gewicht  des  Chlorkaliums 
>  von  der  Summe  der  beiden  Chloralkalien,  so  ergiebt 
ch  an  Chlomatrium  in  1  Liter  oder  1000  Gewiehtstheüen 
T  aus  der 

ßnquelle      0,09870,  enthaltend  Ü/J3888  Grm,  Natrium. 
ienquelle         0,11009,  „  0,04337     „ 

fiesenquelle        0,11088,  „  0,04723    „ 

riannenquelle  0,10281,  „  0,04050    „ 


Bei  dem  geringen  Gehalt  an  Kalium  achien  eine  Prüfung 
einen  etwaigen  Gehalt  an  Cäsium  und  Rubidium  keiner- 
folg  zu  versprechen. 

Zusammenstellung. 

a  wir  kein  Mittel  haben  zu  entscheiden,  ob  das  Ka- 
er  Quellen  als  schwefelsaures  Salz  oder  mit  Chlor 
den  vorkommt,  so  bringe  ich  dasselbe,  wie  es  bei 
früheren  Analysen  der  Landecker  Quellen  geschehen 
.,  als  Chlorkali  am  in  Kechnung.  Den  Ueberschnss  an 
dor  betrachte  ich  als  an  Natrium  gebunden;  ebenso  den 
btmdenen  Schwefelwasserstoff  und  alle  Schwefelsäure.  Der 
imperatur  der  Quellen  entsprechend  muss  dann  das  Salz 
r  letzteren  als  zehnfach  gewässert  (Nag-S^O^  + 10  .St^'i 
fgnommea  werden. 
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'il     V^v^r«     C^^nc^^e  ITo^raiif^^i^s^  ^^  T^^v^i^s  tm  f^-j^iliiffc 


Kalk  vnd  Vigfrii  önd  ak  CariwttliP  aafiEofihien; 
ebenso  die  ^vren  tqa  EiMB.  Für  den  Kdk  ei;^bt  ddi 
dkeei,  abgesehen  ron  anderen  Grioiden,  aadi  dairnn^  daM 
ana  der  GeofgenqneDe  (und  waharhrinlich  anch  ana  den 
anderen  weniger  locht  zoging^chen  Qodkn)  neh  kddeiir 
saorer  Kalk  kiystallicirt  absetzt,  und  zwar  in  der  Form 
des  Kalkspathea,  nicht  wie  ans  den  Kadabader  Thennen, 
deren  Temperator  bekanntKch  höher  ist,  in  der  des  Ana-' 
gonits*).  Die  Gneifetücke,  welche  den  Boden  des  Qjoelleiir 
baarins  bflden,  sind  durch  oft  mehrere  Linien  starke,  woUr 
aivgebildete,  meist  etwas  gelblich  gefärbte  Kalkqpathkry* 
stalle  zusammengebacken,  neben  denen  in  der  Bindemasse 
auch  dichter  kohlensaurer  Kalk  and  geringe  Mengen  amor- 
pher Kieselerde  Torkommen. 

Wenn  es  aber  ziemlich  unzweifelhaft  erschemt,  dass 
Kalk  und  Magnesia,  abgesehen  Ton  den  geringen  Mengen 
nicht  quantitativ  bestimmter  Phosphate,  in  Form  von  Car- 
bonaten  im  Wasser  enthalten  sind,  so  kann  es,  bei  dem 
gänzlichen  Mangel  freier,  im  eigentlichen  Sinne  absorbirter 
Kohlensäure  im  Wasser  sehr  zweifelhaft  sein,  ob  man  Mono- 
oder  Bicarbonate  annehmen  soll  Die  vom  Wasser  gelösten 
Quantitäten  sind  so  gering,  dass  beide  Annahmen  statthaft 
erscheinen. 

Für  das  Natron,  soweit  dasselbe  an  Kohlensäure  ge- 
bunden, habe  ich  indessen  durch  directe  Versuche  festge- 
stellt, dass  es  als  Bicorbonat  im  Wasser  enthalten  ist  Das 
Landecker  Wasser  verhält  sich  nämlich  in  dem  von  mir 
zur  Gewinnung  der  Gase  angewandten  Evacuationsapparate 
ganz  so  wie  eine  Lösung  von  Natronbicarbonat  von  ähn- 
lich  nioderem  Concentrationsgrade,  d.  h.  es  verliert  nur 
einen  sehr  kleinen  Bruchtheil  seiner  Kohlensäure*'*').    Dem 


•)  8.  a.  BcrzcliuB,  Lehrb.  5.  Aufl.  m.  p.  416. 

**)  Zur  Zeit  als  ich  der  Badcdirection  zu  Landeck  das  Resultat 
meiner  Analysen  mittheilte,  war  ich  in  der  irrigen  Meinung,  eine 
vcrdflnnto  Lösung  von  Natriumbicarbonat  verhalte  sich  im  Vacuom 
wie,  nach  Rose 's  Versuchen,  die  concentrirte  Lösung  und  das 
trockne  Salz,  und  gebe  allmählich  die  Hälfte  der  Kohlensäure  ab, 
was  nach  den  später  angestellten  Versuchen  nicht  der  Fall  ist.  Jener 
MslnuDg  entiprcchead  sind  in  der  oben  (p.  1)  angeführten  Publica- 
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atronealze  entsprechend  bereetne  ich  auch  die  Salze  der 
den  als  Bicarbonate  *). 

Ist  alle  Kohlensäure  demgemäss  als  Bicarbonat  in 
Rechnung  gebracht,  so  bleibt  noch  ein  nicht  unerheblicher 
Ueberschußs  von  Natron,  der  mit  der  Kieselsäure  des  Was- 
i&ers  verbunden  angenommen  werden  niuss.  Derselbe  scheint 
indess  zu  der  vorhandenen  Quantität  dieser  Säure  in  keinem 
einfachen  Atomverhälttiisse  zu  stehen.  Annähernd  wird, 
wenigstens  in  zweien  der  Quellen,  diess  Verhältniss  ausge- 
drückt durch  die  Zusammensetzung  einer  Verbindung, 
welche  dem  Bicarbonat  analog  sein  wurde,  nämlich  NaHSiO^, 
wenn  Si  =  28  gesetzt  wird.  Ob  eine  solche  Verbindung 
wirklich  im  Wasser  enthalten  ist,  lasse  ich  dahin  gestellt. 
JDass  aber  die  Kieselerde  ganz  oder  doch  zum  grossen  Tbeile 
hÜm  Alkalisilicat  und  nicht  frei  in  diesen  Quellen  vorkommt, 
dürfte  die  Ursache  sein,  dass  sie  beim  Eindampfen  des 
Wassers  sich  weder  gallertartig  noch  pulvrig,  sondern  in 
«nsammenhängenden  elastischen  Blättern  und  Krusten  ab- 
letzt 

Nach  den  im  Vorstehenden  angefiihrten  Gesichtspunk- 
ten sind  in  nachstehender  Tabelle  die  sänimtlichcn  Be- 
«tandtheile  der  vier  analysnten  Quellen  gruppirt  worden» 
Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  1000  Gewichtstheile  Wasser, 


ton  die  Säuren  iind  Basen  in  der  Zusammenstellung  etwas  anders 
^ppirt  als  hier  g^chiebt. 

*)  Dass  die  Bicarbonatc  der  Erden  (und  ebenso  ibre  sauren  Salze 
lil  anderen  zwcibasiBchen  Säuren)  ao  viel  weniger  Btabil  sitid  als  die 
ler  Alkalien,  hat  vielJeicht  seinen  Grund  in  der  Zwciatamigkeit  (oder 
thralcnx,  %vle  viellcicbt  zu  sagen  erlaabt  ist)  jener  Kieniente.  Da 
b§  Atom  Calcium  (Ca  =^40,0)  2  Atomen  Kalium  (K  =  3*i,n)»  Squi- 
Ulcnt  ij>t,  so  müsstc  in  ein  Molekül  Calcmmbicarbonat  doppelt  so 
rkl  Kohlensäure  cingclicn,  als  in  ein  Molekül  Kaliumbicarbonat,  oder, 
brch  Formeln  ausgedrückt,  man  hatte: 

KH^Oj    und  CaHa^-Oe, 

Die  Molekel  dieses  Calciumbicarbonates  kann  aber  durch  einfache 

Magerung  ibrcr  ßestandtheile  in  sich  zerfallen^  während  zum  Zer- 

üien  der  Alkalibicarbonate  ein  Austausch  der  Bestandtbeilc  zwischen 

el  Molekeln  nothwcndig  ist,  also  eine  doppelte  Umsetzung: 

CaHi^jOg  =»  Ca^^  +  HjO  +  ^Oa 
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Da»  «cLwefelsaure  und  doppeltkoUeiisaiire  Kstzon, 
KryhXallwiuw^^  iKra-echnet,  würden  betragen  resp.: 

Kfts^O«      0,0303    0,0337    0,0363    0.0321 
Jihlii^i    0,0629    0,0533    0,0533    0,0589 

und  d'?rnrau;h,  abgesehen  vom  Eiystallwasser,  d^GeBanuBirJ 
g';lmlt  an  fesirm  Bestandtbeilen: 

0,1543    0,1714    0,1821     0,1682. 

I>K'.i(^$  Zahlen  fallen  ungefähr  zusammen  mit  den  diiid| 
Wiiprun^  d';s  bei  140^  getrockneten  RückBtandes  erhaltenen,] 
Hiud  ih*,hmtl\)(tj\  jedoch  nicht  entsprechend,  da  jener  Ab-j 
HuiiipfungHrUckHtand  bereits  erheblich  Kohlensäure  vö^j 
lor<;a  hat. 

1,101  (Jnn.  Rückstand  der  Mariannenquelle  gaben  iiB 
Krow^jn  iuM-Wiirschen  Apparate  nur  0,116  Grm.  Kohlen- 
»jliirn  ab;  «l(!r  KückHtand  von  1  Liter  Wasser  oder  0,1725 
Oriii.  würdn  dcinnach  0,0182  Qrm.  Kohlensäure  gegeben 
lialinti,  waH  Ki<^iiilich  genau  der  Hälfte  der  im  Wasser  ent- 
haltnnnii  KohlonHiluro,  nämlich  (p.  3)  0,0378  Qrm.,  entspricht 
Durch  (biH  Klndanipfcn  werden  also  die  Bicarbonate  in 
Moiiocarbonato  verwandelt.  Wird  die  Temperatur  noch 
höher  bis  citwa  300®  0.  gesteigert,  so  geht  alles  Wasser 
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aber  gleiclizeitig  wiederum  ein  Theil  der  Kohlensäure, 

dnss  im  Rückstände  nur  nocli   etwa  ein  Vietel  der  ur- 

agüch  im  Wasser  vorhandenen  Kohlensäure  bleibt   Es 

[  wohl  nur  die  Annahme  möglich,  dass  diese  Austreibung 

Kohiensäm^e    eine  Wirkung    der    Kieselerde    sei,    was 

jgs  auffällig  erscheint,  da  bei  dieser  Temperatiu*  die 

ßse    noch    lange   nicht  schmilzt     Wahrscheinlich   findet 

Umsetzung  quasi  auf  nassem  Wege   statt,  bevor  oder 

end  das  Wasser  entweicht. 


IL 
Analysen  chilenischer  Minerahen. 

D,  Forbes  thellt  Untersuchungen  über  eine  Anzahl 
theils  neuer,  theile  früher  bekannter  Mineralien  aus  Chile 
mit  (PhUos.  Magaz,  XXV.  No.  166.  p.  lOB). 

Arsefisanres  Nickel-Koballoxydifl     Dieses  augenscheinlich 

ne  Mineral  findet  sich  in  Adern  eines  halbzersetzten  Grün- 

'fiteins  oder  Diorits,  der  in  der  Wüste  Ätacama  östlich  vom 

Hafen  Fhimenco   die   oberen   oolithlschen  Schichten   durch- 

letzt    Es    scheint   durch  Zersetzung    des   tiefer   liegenden 

j  Chloanthits  (Weissnickelhies)  entstanden  zu  sein. 

Eigenschaften :  Graulichweisse  fasrig  kry stallin  ische 
Massen  von  Seidenglanz,  Strich  erdig,  nicht  metallisch, 
I  Pulver  weiss.  Härte  2,5.  Spec.  Gew.  ^^  3,086.  Vor  dem 
Ldthrohr  auf  Kohle  in  reducirender  Flamme  schmilzt  es 
Jimvollständig,  entwickelt  Wasser  und  Arsen;  in  der  Oxy- 
IdiitionsflanLme  unschmelzbar.  In  Borax  (oxydirend)  löst  es 
llieh  zu  schmutzig  braun-blauer  Perle,  (reducirend)  biklet  es 
|cm  blaues  Glas  mit  einem  metallischen  Kügelchen  darin, 
Kolben  decrepitirt  es  nicht,  sondern  giebt  Wasser  und 
grünlich  oder  hrämiliehgrsLU,    ZusammensüUxmg'. 
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Analysen  cbileaiecher  Mineralien, 


44,05 

19,71 

9,24 

26,98 


entsprechend : 

m 

Co 


ßerecbn^t. 
43,89 

}  As+SH.    {  28,63 

27,48 

In    seiner    Sättigimgsstufe    entspricbt    dieses    Arseniat" 
dem  Pharmakolitli,  in  Beinern  Wassergehalt  jedoch  den  an- 
anderen  dreibasigen   Areeniaten   des  Nickels,   Kobalts  uni  •' 
Zinks. 

Wtstnnth-Silber.  Vorkommen :  in  der  Silbergnibe  S»  An 
tonio  de  Potrero  grancle,  etwa  35  Meilen  südöstlich  von  Co« 
piapo,  in  PorphjTconglomerat  und  Breccien  des  ober^ 
Ooliths;  gleichzeitig  mit  Domeykit,  von  dem  es  schwer  zi 
trennen  ist  Sonst  ist  es  frei  von  anderen  Beimengüngei 
Der  Verf.  acheint  selbst  keine  Analyse  gemacht  zu  haben 
sondern  berechnet  aus  der  schon  bekannten  Domeyko*! 
nach  Abzug  des  Arsenkupfers  (2,8  As  +  7,8  Cn)  tmd  de 
Gangart  (19/2)  die  proceutige  Zusammensetzung  auf  85,6 
Ag  und  14,39  Bi,  wofür  die  Formel  Agi^Bi  passt  Dass 
das  von  Klaproth  analysirte  sogenannte  Wismuthsilbe; 
nichts  als  Gemisch  von  Schwefelmetallen  sei,  zeigt  der  Ver 
durch  Berechnung. 

Biscrasit  (Antimonsilber).  Das  von  Domeyko  unti 
den  Silbererzen  von  Chanorcillo  analysirte  Antimonsilb 
mit  64  p.c.  Silber  und  36  p.C.  Antimon  entspricht  d 
Formel  AgaSb,  welche  62,61  Ag  und  37,39  Sb  verlang 
und  unterscheidet  sich  von  den  bisher  bekannten  Varietät« 
des  Discrasits  Ag^Sb  und  Ag^Sb  wesentlich. 

Das  Antimonsilber  von  der  Grube  Rosario,  welchi 
nach  Domeyko  aus  94/2  Silber  und  5,8  Antimon  besteh 
scheint  AgisSb  zu  sein. 

Arsen- ÄHtimon'Silber ^  welches  in  kohlensaurem  Kalk  i 
kleinen  Körnern  verstreut  vorkommt,  rechnet  der  Verl  ai 
Domeyko's  Analyse    um    zu    (AgFe)4{AsSb}3 ,    währei 
Domeyko  nach  Abzug  des  Eisens  als  FeAsi  die  Formi 
Ag2(SbA8)3  ge'  hatte.     (Es   felJt  noch  die  Bürgsch 

flir  die  Hom«  les  Minerals). 


Analysen  cliilcnlijiclicr  Miner.ilica« 


Arsm-Silber,  Unter  den  verscluc<kiien  Proben  Arsen- 
BÜber,  die  der  Verf,  theils  von  Retamo,  theils  von  Piinta 
Bräva,  theils  von  Bandurias  erhielt,  war  keine  eine  unzwei- 
felhafte Verbindung,  sondern  Gemenge  von  Silber  mit  Ar- 
Ben.  Donioyko  erhielt  ans  Bandurias  (bei  Chanarclüo) 
ein  Mineral,  welches  ein  Gemenge  ans  einem  dehnbaren 
Mineral  und  einer  pulvrigen  Masse  war  und  die  letztere 
2erfiel  beim  Schlämmen  in  ein  schweres  metallisches  und 
ein  leichteres  erdiges  schwarzes  Pidver.  Diese  drei  Theile 
bestanden  aus: 


dcUiibarc 

Pulver 

Kfirncr. 

metnllischus 

erdiges. 

Ag 

82,5 

30,8 

1,5 

Hg 

5,G 

— 

— 

Fe 

0,3 

13.8 

1,9  . 

Co 

0,6 

8,3 

11,55 

Ni 

— 

0,6 

3,75 

Ab 

10,1 

27,1 

53,70 

Sb 

0,8 

1,0 

— 

S 

— 

0,15 

Gang 

— 

8.2 

26,50 

die     debnbaren 

Künior    lier 

eelmet 

Für  die  dehnbaren  Körner  berechnet  der  Verf, 
(Ag,Hg,Fe,Co}6As,  für  das  metallische  Pulver  nach  Abzug 
der  Gangart  (Ag,'»,Fc,*^Go,»g)3As  und  für  das  erdige  Pulver 
nach  Abzug  der  Gangai-t  die  Zusammensetzung  des  Speiss- 
kobalts. 

Bkt-lmk-Snlfnret,     Es    findet    sieh    in    der  Grube    bei 
Ingaluias  (Huasco)  in   Klumpen  oder  Knoten,   ähnelt  dem 
Bleiglanz,  ist  aber  heller  von  Farbe  tmd  von  znckcrartigcm 
Uefüge,  ganz  homogen»     Nach  Domeyko  cnlhalt  es: 
nach  Abzug  ücr  Gangart. 
Pb       48,6  52,03)  .      , 

Zn       25,6  27,41  entsprechend  PbäZn^. 

ö         111,2  20,5tJ 

Gang    6,6 

TaltalitL  Seit  1858  hat  man  dieses  neue  Mineral  in 
der  Grube  des  Herrn  Moreno  unweit  Taltal  in  der  Wüste 
Alacama  in  ungeheuren  Mengen  gefunden  und  es  macht  die 
hauptsächüehBtc  Fundgrube  der  dortigen  Kupfererze  aus. 
Eigenschaften:  schwarz  bis  bräunlichschwarz,  seiden-  bis  glas* 
gliuizend,   Strich  schwarzgrau.     Bildet  lange  krystalhnische 

Jonrn.  f.  pr»kt<  Cheiüi«.    XCI.  I,  *2i 


IQ  Analysen  chilenischer  Mineralien. 

Fasern,  durchsprengt  mit  Atacamit  und  Kupferglanz.    Do- 
rn eyko  fand  darin: 


Öu 

44,8 

6a 

2,4 

Mg 

0.8 

ll 

16,2 

¥e 

11,3 

Si 

20,8 

Gl 

0.7 

Glühverlust 

2,5 

Da  der  Verf.  dieses  Mineral  darchaus  für  ein  homo- 
genes hält,  80  berechnet  er  nach  Abzug  des  Chlors  als 
Atakamit  (Ou,,CuCl,H5)  die  Formel: 

Ca^ 

Öu  Lsi  +  (llFe)2Si=it6gi-f  2.S§i  oder  2(fe,Si)  +  ÄSi, 

MgJ 
meint  aber  doch,  es  sei  wünschenswerth ,  dass  die  Analyse 
mit  reinem  Material  wiederhat  werde. 

Silicat  und  Phosphat  von  Kvpferoxyd  und  Thonerde.  Dieses 
im  Staat  S.  Lorenzo  de  la  Ligua  (Provinz  Aconcagua)  vor- 
kommende blaue  Mineral,  welches  Domeyko  zu  dem  Tür- 
kis gestellt  hat,  betrachtet  der  Verf.  als  eine  besondere  Ver- 


besteht  aus 


bindung  von  ^    [3'P-f  2(113?)  +  2(Al3§i)  +  26H.      Es    be- 


Berechnet  nach 
obiger  Formel. 

9,04 


Cu       6,3     ) 

Fe       3,3     ) 

AI    46,3  48,39 

P      17,7  16,95 

Si       7,6  7,26 

H     18,8  18,36 

Hayesfn.  Das  häufige  Vorkommen  des  borsauren  KidkB 
uncl  änderet*  Borate  in  den  nördlichen  Theileti  der  Wüst« 
AtiBu^ama  und  in  der  Provinz  Tarapaca  (Peru)  ist  4er  V<^. 


B!lSctiorr    FööerbeständTglfeit  dtu'  Tbone. 
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immer  geneigt  gewesen,  den  Exlmlationcn  von  Vulcanen 
Zuzuschreiben.  Jetzt  hat  er  diese  Ansicht  in  dem  Vor- 
kommen dea  Hajesins  in  Chile  bestätigt  gciunclen.  Dieses 
Mineral  bildet  uäinlich  scbneeweisse  seideghänzende  Flocken, 
welche  in  den  heissen  Quellen,  genannt  Bafios  de  Toro 
(Slierbäder) ,  der  Cordillereu  bei  Coquimbo  suspendirt  sind 
und  schliesslich  sich  absetzen,  Angenscheinlich  gebt  ihre 
Bildung  eo  vor  sieh:  die  heissen  Dämpfe^  welche  ohne 
Zweifel  den  benachbarten  Vulcanen  entstammen,  dringen 
durch  Canäle  und  Spalten,  mit  Borsäure  beladen,  in  jenes 
Quellwasser,  welches  aus  den  ßich  zersetzenden  Kalkfeld- 
fipathen  der  Porphyii;uffe  und  oolithisehen  Sandsteine  jener 
Gegend  eine  reichliche  Menge  Kalk  aufgelöst  hat  Auf 
ähnliche  Weise  wii*d  auch  der  in  den  toscaniscben  Lagunen 
üch  findende  Hayesin  entstanden  Beim 


^ 


IlL 


Die  Feuerbeständigkeit  derTlione  nach  den 


Resiillalen  syniheliselier  Versuche,  analyti- 
scher Unlersuchnngcn    und    der 

in  leclmischer  wie  mineralogischer 


Erfahrung 


Beziehung. 

Von 
Dr.  Carl  Bischof, 


Die  drei  angedeuteten  Wege  sind  es,  welche  zur  Er- 
grdndung  der  vorliegenden,  vielfach  angeregten  und  be- 
arbeiteten, aber  dennocli  dunklen  Frage  führen  möchten: 
der  synthetische,  analytische  und  der  auf  die  praktische 
Erfahrung  begründete. 

Die  sogenannten  flusöbildenden  Bestandtheile ,  deren 
Menge  allerdings  eine  gewisse  Grenze,  welche  bei  übrigens 


i 


i 


20  Bischof:    Feuerbeständigkeit  der  Thone. 

ausgezeichnet  strengflüssigen  Thonen  durchaus  keine  eng- 
beschränkte  ist,  nicht  überschreiten  darf,  sind  es  keines- 
wegs, wonach  man  einzig  und  zuerst  bei  Beurtheilung  der 
Güte  eines  feuerfesten  Thones  zu  fragen  hat,  wiewohl 
unter  Anderen  Gaffard  ein  Verfahren  „nichtfeuerfeste 
Thone  in  feuerfeste  umzuwandeln"  und  Bower  ein  Patent 
darauf  begründet  hat*). 

In  einem  Thone  kann  die  Menge  der  beigemengten 
Alkalien,  des  Eisens  und  Kalks  verhältnissmässig  selbst 
sehr  wenig  betragen  und  doch  gehört  der  betreffende  Thon 
nicht  zu  den  strengflüssigen.  So  z.  B.  finden  sich  Thone, 
wie  ich  einen  solchen,  vorkommend  auf  der  preussisch-bel- 
gischen  Grenze  unweit  Aachen,  analysirte,  dessen  flussbil- 
dende Bestandtheile  im  Mittel  von  zwei  genauen  Bestim- 
mungen nur  1,80  p.C.  betragen,  und  doch  ist  seine  Streng- 
flüssigkeit =  nahezu  5,  d.  h.  er  ist  kaum  noch  den  gewöhn- 
lichen feuerfesten  Thonen  zuzuzählen.  Andererseits  giebt  es 
unter  anerkannt  höchst  strengflüssigen,  englischen  wie  bel- 
gischen Thonen,  solche,  bei  denen  die  flussbildenden  Be- 
standtheile in  Summe  selbst  bis  zu  5  p.C.  ausmachen,  wobei 
uns  jedoch,  beiläufig  erwähnt,  das  bemerkenswerthe  Ver- 
hältniss  entgegentritt,  dass  derartige  Thone  wenig  Alkalien 
enthalten.  Dann  wirken,  worauf  unter  Anderen  Asmus 
in  seinen  praktischen  und  trefflichen  Aufsätzen**)  hingewie- 
sen hat,  diese  Flussmittel  verschieden  nachtheilig.  Am  nach- 
theiligsten sind,  wie  Ziurek  treflend  auseinander  gesetzt 
hat,  die  Alkalien,  dann  dürfte  folgen  das  Eisen,  namentlich 
das  Eisenoxydul,  hierauf  die  Kalkerde,  und  am  wenigsten 
nachtheilig  ist  die  Bittererde. 

Es  stimmt  diese  im  Allgemeinen  erfahrungsmässig  be- 
gründete Ordnung  überein  mit  der  Schmelzbarkeit  der  Ver- 
bindungen dieser  Basen  ^it  Kieselsäure,  deren  relatives 
Verhältniss  ich  früher  zu  ermitteln  suchte***)  und  woraus 
hervorgeht,  dass  eventuell,  wenn  es  an  Kieselsäure  fehlt, 
um  ein  Eisentrisilicat  zu  bilden,  das  Eisen  entschieden  nach- 
theiliger wirken  muss,  als  die  Kalkerde. 

')  Dingler 's  Polytcchn.  Journ.  CIV,  398  und  CLXII,  239. 
•♦)  Berggeist,  1859,  Nr.  39  u.  40 
•**)  Polytechn.  Journ.  CLXV,  378. 


Jiscbof:    FeuerbcstÜndigkeit  der  Thonc, 

Fast  genau  steigt  die  Strengfltissigkcit  der  Silicate  mit 
der  Zimahme  der  Sättigiingscapaeitäten  der  Basen. 

Ist  sowolil  die  Quantität  als  Qualiüit  der  fliissbildenden 
Beetandtbeile  nur  hedmjt  maassgeLend ,  so  miissen  andere 
Verhältnisse  um  so  unbedingter  enlschefdend  sein. 

Ziehen  wir  die  Hauptbestaudthcile  eineR  jeden  Thones: 
die  Kieselsäure  und  die  Thonerde,  und  deren  Vertiältnißs 
ztt  einander  in  Betracht,  so  hat  niau  wohl  von  der  Voraus- 
setzung der  sehr  grossen  Strengflüssigkeit  der  Kieselerde 
I?«  sich  geschlossen,  dass  mit  deren  verliättnissmäBsiger  Zu- 
nahme auch  die  Strengflüssigkeit  der  Thonc  zunehme.  Auch 
der  praktische  Versuch  Bchien  eine  solche  Voraussetzung 
zu  bestätigen,  da  allerdings  die  meisten  Thone  durch  Zu- 
satss  von  Quarzsaud  strengflüssiger  zu  machen  sind,  was 
täglich  iabrikmässig  geschieht,  und  stellt  diese  Erfahrung 
ja  in  genauem  Zusammenhang  mit  der  Erhöhung  der 
Strcngflussigkcit  der  verschiedenen  Silicate  durch  Vermeh- 
rung der  Kieselsäure  menge,  wie  z.  B.  die  Trisilicate  der 
resp,  Erden,  strerigflüssiger  sind,  als  die  Monosilicate.  Das 
Gemenge  mit  dem  grösserni  Kieselsäure-  resp.  Quarzzusatz 
braucht  längere  Zeit  der  Erhitzung,  ehe  die  SiHcatbildung 
—  sofern  man  darunter  das  Uebergehen  des  pulvrigen, 
lösen  Zu  stau  des  in  den  festen,  dichten  mit  wenigstens  ober- 
flächlicliem  Glasiiberziig  versteht  —  eintritt,  als  das  mit 
dem  geringermu  so  dass  man  gewisscrmaasseu  aus  dem  Grade 
oder  der  Zeit  der  Schraelzbarkeit,  die  Kieselungsstufe  eines 
Silicats  erkennen  kann. 

Diese  Unterschiede  treten  deutlich  hervor  bis  zu  df^r 
Temperatur,,  welche  die  Silicatbildimg  bedingt;  wird  aber 
die  Temperatur  hoher  gesteigert-,  so  machen  sich  andere 
Verhältnisse  geltend.  Wird  nämlich  die  Prtifungshitze  er- 
hobt üifir  den  Schmelzpunkt  des  Gusstahls  bis  zu  dem  des 
Schmiedeeisens  oder  noch  hüber,  so  dass  die  Silicatbildung 
bereits  eingetreten,  so  ist  nmgrkehri  das  gebildete  Silicat 
ein  mehr  fhlmges,  wenn  die  Kieselerde  vorwaltender  ist. 

5Iit  anderen  Worten :  wir  müssen  zwischen  der  erforder- 
Ikhen  Temper (Unr  zur  Bihinng  der  Thoni^Hirfiie  und  derjeufgen 
%Mm  Fiii  ssigwerdeu  der  gebüdtten  Sflcale  unterscheiden, 
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Die  Bilducg  verlaDgt  eine  um  so  länger  andauernde 
Erhitzung,  je  mehr  Kieselerde  in  die  Verbindung  eingehen 
soll;  das  Flüssigwerden  der  ganzen  Masse  der  gebildeten 
Silicate,  wozu  überhaupt  eine  höhere  Temperatur  erfordere 
lieh,  findet  umgekehrt,  eher  und  vollständiger  statt  bei  vor- 
herrschender Kieselsäure. 

Man  hat  in  neuerer  Zeit,  wie  Fresenius  in  seinen 
unübertrefflichen  Thonuntersuchungen  ausführte,  unterschie- 
den zwischen  der  chemisch  gebundenen  Kieselsäure  und 
dem  mechanisch  beigemengten  Quarzsande ,  was  freilich 
keineswegs  unwichtig  ist,  und  worauf  ich  weiter  unten 
noch  zurückkommen  werde:  man  hielt  einen  Thon  für  um 
so  strengflüssiger,  je  mehr  Kieselsäure  im  gebundenen  Zu- 
stande darin  enthalten  ist  Auch  hierfür  gilt  im  Ganzen 
das  eben  Gesagte  und  lässt  sich  diese  Behauptung,  so  all- 
gemein  ausgesprocheUy  nicht  begründen. 

Synthetische  Versuche, 

Mengt  man  1  Theil  chemisch  reines  Thonerdepulver 
mit  1,801  chemisch  reinem  Quarzpulver  zusammen,  worin 
die  Sauerstoflfmengen  —  nach  der  Formel  AI2O1,  2.SiOa  — 
gleich  oder  neutral  und  somit  das  Gemenge  dem  Monosili- 
cat  entspricht,  und  ebenso  1  Theil  Thonerde  mit  3,601  und 
5,402  Quarz,  welche  Gemenge  das  Bi-  und  Trisilicat  geben, 
und  setzt  dieselben,  zu  kantigen  Prismen  geformt,  einer 
heftigen  Glühhitze  aus,  welche  über  den  Schmelzpunkt  des 
Gusstahls  geht  und  den  des  Schmiedeeisens  eiTeicht,  so  be- 
ginnt zuerst  das  Monosilicat  mit  einer  glasigen  Binde  sich 
zu  überziehen  imd  erst  später  das  Bi-  und  Trisilicat,  welche 
letztere  fast  gleichzeitig  zu  schmelzen  anfangen. 

Zur  Controlirung  des  Hitzegrades  wurde  ein  kantiges 
Stück  Schmiedeeisen  in  eine  Platinkapsel  eingeschlossen, 
welcher  als  Unterlage  ein  vertieftes  Tellerchen  aus  reiner 
Thonerde  diente.  Das  Eisenstückchen  rundete  sich  ab  mit 
völlig  convexen  Flächen.  An  der  Stelle,  wo  das  Schmiede- 
eisen das  Platin  berührte,  war  die  Kapsel,  welche  übrigens 
ungeschmolzen  war,  stets  ein  wenig  zerfressen. 


ßischO^TRR&rbcstäiidigkeit  der  Tbonc»^ 

Vennmdert  man  dagegen  die  Menge  der  Kieselsäure  und 
men^  1  Thcil  chetiiisch  reines  Thonerdepulyer  mit  0,9 
—  nach  der  Formel  AliOj,  SiOa  —  und  ebenso  1  Theil 
Thonerde  mit  0,45  und  0/22  chemisch  reinem  Quarzpulver 
und  setzt  diese  Gemenge  im  Vergleich  zu  dem  Mono-,  Bi- 
und  Trisilicate  dem  bezeichneten  Feuergrade  aus,  so  dasa 
letztere  sieb  mit  einer  glasigen  Kinde  überziehen,  bo  bieten 
Bich  bei  den  basischen  Thonsilicaten  keine  Zeichen  von 
Schmelzung  dar.  Während  erstere  eine  aussen  glasartig' 
^Utmmde  Masse  bilden,  zeigen  letztere  ein  glanzloses^  mattes 
Aeussere,  Steigert  man  den  Hitzegrad  noch  höber,  m  weit^ 
als  ee  Thontiegel  aus  dem  ffesihekannlm  Steinkohlenthon  eben 
aushalten  ohne  zmmnmen^ntjthen ,  so  geben  sich  auf  Grund 
verschiedentlich  abgeänderter  und  wiederholt  bestätigter 
Versuche,  folgende  Schmelzverhältnisse  zu  erkennen*)* 

Das  dreifach-basische  Thomiiicat  zeigt  kein^e  Glasü^ung  und 
keinen  Glanz  weder  äusaerlieh  noch  auf  der  Bruchfläche. 
Die  Masse  ist  durchaus  körnig;  doch  sjnd  die  Gemengtheile 
ziemlieh  fest  zusammengebacken,  —  Das  zweifach-  wie  ein- 
fach-basische Gemenge  verhält  eich  im  Ganzen  ähnlich;  die 
Bruchflächen  erscheinen  etwas  dichter  und  bei  letzterem 
mehr  wie  bei  ersterem,  —  Das  Monosillcat  oder  neutrale 
Silicat  ist  glasirt,  durchscheinend*  Die  Form  hat  sich  er- 
halten ;  der  Bruch  aber  ist  porcellanahnlich,  wenn  auch  noch 
einigermaassen  körnig.  - —  Das  Bi-  und  Trisilicai  dagegen 
ist  zusammengeflossen  zu  einem  komogeneH  dichten  Email, 
ohne  im  mindesten  körnig  zu  sein.  —  Das  Trisilicat  beginnt 
porös  zu  werden,  ein  Zeichen  grosserer  Flüssigkeit 

Es  $md  demnach  die  basischen  ThousHicate  enlschiedmi  streng - 
flüssiger  als  die  sauren^  nnd  das  neutrale j,  das  MoHOsiUcat,  wird 
in  mneni  sehr  heftigen  Hitzegrade  angeHscheinlich  wtniger  ßfissig^ 
ut  mithifi  fenerheständiger  als  das  Bi-  imd  Trisilicat, 


•)  Der  angewandte  Hitzegrad  lai^  weit  über  dem  Schmelzpunkt 
lies  Schmlcdeeiseus,  er  war  blendendes  Wcissglüljcn»  und  ein  salchcr, 
da^s  cia  Stück  Platindralit,  cingcschlosBen  in  ciac  Kapsel  aus  chemisch 
Tfiner  ThoDcrdc,  zur  Kugel  zusammeuschmolsj.  Der  Draht  war  be- 
logen von  Heraus  in  Hanau  und  Hess  jjich  die  Kugel  aushäminern 
lu  einem  feinen  PliUtclicn^  ebenso  wie  der  ungeacbraolzeac  Draht, 
doch  zeigte  sich  dasselbe  mehr  kantcarissi^. 
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Gleizeitig  wurden    demselben  sehr    hohen  Hitzegrade. 
reine  Thonerde  und  Kieselerde,  sowohl  künstlich  dargestellte 
als  natürliche,    so  rein  als  beide  in  der  Natur  zu  finden 
sind  ausgesetzt. 

Die  Thonerde  wurde  dargestellt  aus  der  in  der  Har- 
burger Kryolithfabrik  fabricirten  schneeweissen  Thonerde. 
Dieselbe  wurde  zur  völligen  Befreiung  von  kohlensaurem 
Natron  mittelst  Salzsäure  in  der  Platinschale  gelöst,  völlig 
zur  Trockne  eingedampft,  mit  Salzsäure  befeuchtet  und 
hierauf  mit  Wasser  digerirt.  Das  Unlösliche  wurde  abfil- 
trirt,  die  Thonerde  durch  Ammoniak  gefUUt  und  biß  zur 
20000  fachen  Verdünnung  decantirt,  dann  aufs  Filtrum  ge- 
bracht, mit  kochendem  Wasser  wiederholt  übergössen  und 
so  ganz  rein  (nach  der  Uhrglasprobe)  ausgewaschen;  hier- 
auf getrocknet  und  endlich  im  Achatmörser  pulverisirt.  Die 
so  gereinigte  Thonerde,  in  Kalilauge  gelöst  und  zur  Trockne 
eingedampft,  löste  sich  vollkommen  klar  in  Salzsäure.  — 
Als  natürliche  Thonerde  wurde  genommen  edler  blauer 
Corund,  Sapphir,  wasserheller  und  ein  smalteblauer. 

Die  Kieselerde  wurde  doppelt  gereinigt  Ausgesuchte 
reinweisse  Quarzstücke  wurden  nämlich  im  Achatmörser 
pulverisirt,  dann  längere  Zeit  in  einem  Glaskolben  mit  Sal- 
peter-Salzsäure digerirt  und  ausgewaschen.  Um  eine  et- 
waige Verunreinigung  durch  das  Glasgeföss  zu  entfernen, 
wurde  dieses  Pulver  nochmals  in  einer  Platinschale  mit 
Salzsäure  andauernd  digerirt  und  hierauf  auf  das  sorgfäl- 
tigste ausgewaschen,  getrocknet  und  scharf  geglüht.  Die 
so  zubereitete  Kieselerde,  mit  Flussäure  geprüft,  liess  nicht 
den  mindesten  Eück stand.  —  Als  natürlicher  Quarz  wurde 
gewählt  ein  besonders  reiner,  durchscheinender,  norwegischer 
Eosenquarz;  femer  völlig  durchsichtiger,  wasserheller  Berg- 
krystall,  und  durchsichtiger,  fast  farbloser  Amethyst 

Die  Proben  kamen,  um  jedwede  fremdartige  Beimischung 
durch  die  Unterlagen  zu  vermeiden,  je  einzeln  zu  liegen 
auf  vertieften  Tellerchon  von  stets  derselben  entsprechen- 
den chemisch  reinen  Substanz,  die  auf  das  allerfcinste  pulve- 
risirt, mit  Wasser  zu  einem  Teig  angemacht,  geformt  und 
alsdann  vorher  heftigst  geglüht  waren  bis  zu  einer  losen 
Sinterung.  —  Die    Silicate    wurden   demnach    geprüft   auf 
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Tellerclien »  wovon  ein  jedes  aus  der  entsprechenden  reinen 
SUicatmasse  bestand,  die  Thonerdeproben  auf  solchen  aus 
reiner  Thonerde,  und  die  Kieselerde  auf  solchen  aus  reiner 
Kieselerde,  Die  Tellerchen  wurden  auf  einer  Thonscheibe, 
aus  dem  besten  kohleufreien  feuerfeeten  Thon  gefertigt, 
aufgekiltet  und  eingesetat  in  einen  gut  geschlossenen  klei- 
Bon  Tiegel  aus  derselben  besten  Thonmasse. 

So  vergleichend  diese  Probepriemen  demselben,  oben 
näher  bezeichneten  sehr  hohen  Hitzegrade,  in  mehrmals 
wiederholten  Versuchen  ausgesetzt,  ergab  sich: 

Die  chemisch  reine  Thon  erde  ist  ohne  Zeichen  einer 
glasigen  Schmelzung,  auch  an  den  Kanten,  die  Masse  ist 
aber  hetnUlithrh  gesehwunden ,  hat  sich  verdichtet,  ist  fest 
und  hart  geworden  wie  der  Bruch  zeigte. 

Der  Corundsplitter  ist  dunkler  von  Farbe  geworden, 
läset  aber  sonst  keine  Veränderung  oder  irgend  welche 
Merkmale  von  Schmelzung  erkennen. 

Die  doppelt  gereinigte  Kieselsäure  zeigt  weder  im 
Aeußseren  noch  Inncfen  der  Probe  Kennzeichen  einer 
Schmelzung.  Der  Bruch  ist  körnig  und  wenig  fest  (ziem- 
lich lose). 

Die  einfach  gereinigte  Kieselsäure  zeigte  sich  schon 
schmelzbarer,  sowie  sofort  sieh  dentlfch  zu  erkennen  gab 
die  grössere  Leichtfliissigkcit,  wenn  dieselbe  in  einem  Por- 
cellanmörser  und  noch  mehr,  wenn  sie  in  einem  Glasmörser 
gerieben  wurde. 

Kieselerde,  wie  sie  bei  den  Silicatanalysen  nach  dem 
Auföchlicssen  mit  kohlensaurem  Alkali  erhalten  wird,  selbst 
auf  das  Allei^orgfaltigete  mit  kochendem  Wasser  längere 
Zeit  ausgewaschen,  verhielt  sich  gleichfallB  weniger  streng- 
flüssig. 

Der  norwegische  Quai'z  ist  völlig  glasirt,  theils  durch- 
»iclitige,  theils  milchweiss-blasige  Glasmasse  bildend. 

Der  wasscrhellc  Bcrgkrystall  zeigt  einen  dünnen  gla- 
sigen Ueberzug  (Sclimelz),  ohne  abgerundete  (abgeflossene) 
Kanten;  er  ist  weiss  und  undurcltslchtig  geworden. 

Der  Amethyst  verhält  sich  ähnlich.  In  der  mehr  durch- 
sichtigen Masse  schwiramen  vereinzelte  weisse  Flitter, 


il 


26  Bischof:    Feuerbeständigkeit  der  Thooe. 

Aus  vorstehenden  Versuchen  geht  demnach  hervor, 
dass  die  mit  Sorgfalt  dargestellte  chemiach  reine  Thonerdo 
weniger  strengflüesig  ist  als  die  chemisch  reine  Kieselerde; 
dagegen  ist  die  natürliche  reine  Thonerde  strengflüsBiger, 
als  die  natürliche  Kieselerde  und  zwar  als  der  reine  nor- 
wegische Rosenquarz,  der  Bergkrystall  und  Amethyst. 

Analytische  Untersuchungen. 

Selbstverständlich  lässt  sich  bei  den  äusserst  verbrei- 
tet, aber  stets  unrein  in  der  Natur  vorkommenden  Thonen, 
deren  Feuerbeständigkeit  meist  gleichzeitig  durch  mehrere 
verschiedenartige  Verhältnisse  modificirt  wird,  eine  geltende 
Gesetzmässigkeit  besonders  schwierig  erkennen. 

Bei  einer  Mannigfaltigkeit  von  Verhältnissen  und  Be- 
dingungen überhaupt,  lässt  sich  eben  nur  aus  einem  sich 
ergebenden  Zusammenstimmen  im  Allgemeinen  oder  aus 
einem  mittleren  vorwiegenden  Resultate,  mit  einer  gewissen 
Sicherheit  ein  Schluss  ziehen.  Besteht  eine  Gesetzmässig- 
keit, so  musste  sie  um  so  leichter  sich  zu  erkennen  geben 
bei  einer  Auswahl  von  Thonen,  die  von  demselben  Vorkom- 
men und  überhaupt  einander  ähnlich,  aber  dennoch  hinsicht- 
lich der  Strengflüssigkeit  verschieden  sind. 

Ich  wählte  zu  dem  Zweck  sechs  Thonsorten  von  Aude- 
nac  in  Belgien,  sämmtlich  vorkommend  in  der  Umgegend 
von  Namur  an  sechs  verschiedenen  Fundpunkten,  mit  denen 
vergleichungsweise  der  bestbekannte  strengflüssige  schottir 
sehe  Thon,  der  von  Gamkirk,  analysirt  wurde. 

Bekanntlich  findet  sich  der  feuerfeste  belgische  Thon 
im  Uebergangskalke  in  Mulden,  deren  Durchmesser  bis  zu 
circa  200  Fuss  steigt,  und  die  circa  100  Fuss  tief  sind, 
nach  unten  gewöhnlich  durch  eine  Sandschicht  abgeschlos- 
sen und  nach  oben  allmählich  in  gewöhnlichen  Ziegelthoü 
übergehend. 

Der  schottische  Thon  ist,  wie  bekannt,  ein  grauer,  we- 
nig bindender,  kohlehaltiger  Schieferthon ,  welcher  sich  in 
der  Steinkohlenformation  zu  Gamkirk  bei  Glasgow  findet 
und  verschiedene  Schichten  von  wechselnder  Güte  bildet.  Der 
vorzüglichste  feuerfeste  Thon  kommt  in  einer  xnitüer^i 
Schicht  von  30  Zoll  Mächtigkeit  vor. 
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PhijsikaUsche  Eigmsrhuffm,  —  Die  untersucliten  beJgi- 
öchen  Thone  gehören  ßämmtlicb  zu  den  feUm^  die  an  der 
ZtiQge  Uark  anhafteD,  im  Wasser  zeriallen  unter  Eotwicke- 
hing  kleiner  mit  Zischen  entweit:hender  Luftbläschen,  und 
die  damit  angefeuchtet,  eine  H'hr  bwikndt ,  plastische  Masse 
geben-  —  Sie  fühlen  sich  fettig  an.  —  Mit  Sanre  iibergos- 
»en  brauaen  sie  nicht,  nur  Nr,  2  ein  wenig.  —  Ueber  der 
Spiritusflamme  geglüht,  schwärzen  sie  sich,  enthalten  daher 
organiBche  Reste. 

In  dem  Achatmörser  zerrieben,  knirschen  sie  alle, 
Nr.  3  am  meisten,  in  Folge  einer  Beimißcbung  gröberer 
Sandkornchen. 

In  der  Farbe  sind  sie  etwas  verschieden  von  einander: 
Nr,  1    ht  von   hell-schieferblaiier  Farbe,    das  Pulver 
bläiüich-gran. 

Kr,  2  ist  von  derselben  nur  ein  wenig  helleren  Farbe, 
Nr.  3  ist  hell'blaugrau ,  das  Pidver  schmutzig-gelblich- 

Nr.  4  ist  blangrau,  das  Pulver  hell-blaugrau. 
Nr.    ö   ist   von   gleichfalls   hell-blaugrauer  Farbe,    das 
I  Pulver  gelblich-grau. 

Nr.  6  ist  gelblich-grauweiss  und  das  Pulver  ebenso. 
Der  Grad  der  Strengflüssigkeit  wie  des  Binde  Vermögens 
der    fraglieheu    Thone    wurde    auf  Grimd    des    in    diesem 
Journal  (LXXXIV,  354)  beschi^icbenen  Verfahreos  geprüft, 
wonach  die  Menge  des  chemisch  reinen  Quarzzusatzes  das 
Maass  für   die  Strengflüssigkeit   des  Thones  in  Hm^ekühriem 
l  ttnd    für   das  Eindevermögen   in  geradem  Verhältniss  giebt, 
I  bdem  die  resp.  Proben  einer  bestimmten  PrüfuDgshitze  aus- 
gesetzt   ^Verden   im  Vergleich    zu    dem   Garnkirker   Thon, 
I  welcher,  vermengt  mit  1  Thcil  chemisch  reinem  Quarz,  als 
I  Einheit  gesetzt  ist. 

I  Quandtalfve  Analt/se.  ~  1  Qrm,  des  bei  100^  C.  ge- 
I  trockneten  fausten  Thonpiilvera  wurde  mit  kohlensaurem 
OMronkall  aufgeschlossen,  und  die  Kieselsäure,  die  Thon- 
Hie,  das  Eisen,  der  Kalk  und  die  Magnesia  in  bekannter 
^mise  sorgfältig  bes^tiramt  Die  Kieselsäure  und  die  Thon- 
lerde  w^urden  auf  das  (jenauesle  ausgewaschen,  wobei  ich 
IkUieTe   nach    Bunsen  bis  zur   20000 fachen  Verdünnung 


; 


decantirte.  Die  Menge  der  Thonerde  musste  daher  »tets 
eher  zu  nmlrnj  als  zu  hoch  gefunden  werden,  —  Zur 
Beßtimmung  der  mechanisch  beigemengten  Kieselsäure, 
d.  1.  des  Sandes,  wurde  1  Grm.  yon  obigem  Thonpulver 
in  einer  Pktlnscbale  mit  überschüssiger ,  wenig  ver- 
dünnter Sehwefelöäiire  volle  12  Stunden  lang  erhitzt,  zu- 
letzt bis  zum  Verdampfen  des  Hydrats-  Alsdann  wurde 
Wasiser  zugefügt,  filtrirt,  ansgesüsst,  der  Rückstand  geglüht 
und  gewogen.  Letzterer  wurde  hernach  mit  überschüssigem 
kohlensauren  Natron  3  bis  4  Mal  andanernd  gekocht  und 
der  ungelöste  Theil,  der  Sand,  nach  dem  Abfiltrircn  gut 
ausgewaschen,  geglüht  und  gewogen.  ~  Ferner  wurde  die 
vorher  erhaltene  saure  Lösung  zur  Bestimmung  der  Alka- 
lien benutzt,  nachdem  durch  wiederholtes  Eindampfen  der 
stets  angesäuerten  Flüssigkeit  und  wiederholte  Fällung  mit 
neutralem  kohlensauren  Ammoniak  die  beigemischten  Erden 
gänzlich  entfernt  waren.  —  Die  Menge  des  Eisenoxyduls 
wurde  durch  Digeriren  des  Thonpulvers  mit  Salzsäure  bei 
abgeschlossener  Luft  und  nachheriges  Titriren  mit  Chamä- 
leon bestimrat 

Im  Allgemeinen  geht  aus  den  in  den  nachfolgenden 
Tabellen  A  und  B  mitgetheilten  Analysen  hervor»  dass  die 
Zusammensetzungsweise  dieser  sechs  Thone  mit  etwaiger 
Ausnahme  von  Nr,  5  und  Nr.  3,  eine  ahnliclie  iöt 

Hebt  man  unter  den  Thonen  die  beiden  strengflüssig- 
sten, Nr,  1  und  2,  hervor^  so  sind  sie  auch  die  vcrhaltniss- 
mässig  ihonerdthaltifjislm,  seibat  wenn  man  (vergL  d  der  Ta- 
belle E)  das  Verhältniss  der  Gesanmitmenge  der  Kieselerde 
zur  Thonerde,  abgesehen  von  der  untergeordneten  Menge 
der  übrigen  Basen  und  nach  Abzug  des  Glühvcrhistes,  in 
Betracht  zieht.  Die  GcMtmmt menge  der  Kieselsäure  ist  aber 
für  einen  feuerfesten  Thon,  dessen  Wcrth  nach  seinem  end- 
gültigen Verhalten  im  Feuer  geschätKt  wird,  schliesslich 
stets  entscheidend. 

Setzt  man  dcmzufctlge  (vcrgl.  c  der  Tabelle  B)  die  Oc- 
mmtracngo  der  Kieselsäure  ^=  JOO,  so  beträgt  die  Thon- 
e  bei  dem  Thon  Nr.  1  50,96,  bei  dem  Thon  Nr,  2  aber 
»63  und  bei  dem  besten  schottischen  Thon  seihst  81,32. 
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Tfaone. 


Strengftt 
Bindev«* 


Thonerde 
Kieselsäure ,    <5he^ 

misch  gebunaöif 
Kieselsäure ,     als 

Sand     .     • 
Eisenoxyd     - 
Eisenoxydul 
Kalk    .     -     ■ 
Alkalien    • 
Magnesia 
GlühTerluat  . 


Garnkirker  Thon 
=  1 


als 


Thonerde      .     • 
Kieselsäure,    che 

misch  gebunden- 
Kieselsäure,     "'"    ' 

Sand  . 
Eisenoxyd 
Eisenoxydul 
Kalk  .  . 
Alkalien  . 
Magnesia 
Glühverlust 


100,00 


*)  GesammliBjj.gj  ausziehea  bfti  Thon  1  —  0,45  Proc,  bei  Thon  6 
0,59  Proc.  und  bei  dem  ( 
♦♦)  Gesammti 

a)  Waa 

b)  Wasi 

c)  Wasi 

d)  Wasi 

e)  Wasi  •  ■     .     • 

f)  Darii 
Ausserdem  e^  „„^,  ^  enthielten  Spuren  von  Ruptcr. 


*"ß  HflJ  4 


er  Kieselsäure  und  derjenigen  der  flnssbildenden 
len. 


No.  4. 

No.  5. 

No.  6. 

Garnkirker 
Thon. 

27,99 
56,98 

4,55 

22,30 
67,60 

2,19 

27,87 
61,19 

2,46 

36,32 
44,67 

3,03 

>r  EieseUäure  und  derjenigen  der  flussbildenden 
ihverlustes. 


31,11 

63,34 

5,05 

0,50 

24,04 

72,91 

2.36 

0,69 

30,34 

66,62 

2,67 

0,37 

42,80 

52.63 

3,57 

1,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Thonerde  nach  Abzug  des  Gliihverlustes  und 
gten  Basen. 


49,12 


32,97 


45,54 


=  100 
81,32 


tion. 

nach  Abzug  des  Sandes. 


35,57 

38,36 

38,15 

39,99 

45,37 

44,26 

46,91 

44,05 

0,77 

0,86 

0,99 

1,10 

0,56 

0,69 

0,28 

0,35 

0,14 

0,13 

0,46 

4,1)8 

2,08 

1,94 

1,77 

0,57 

1,10 

0,40 

0,94 

12,73 

12,51 

11,14 

11,69* 

100,00 

1       100,00 

1       100,00 

100,00 

seisäure,  der  Thonerde  und  des  Wassers. 


O 
45,37—23,56 
35,57—16.63 
12,73—11,31 


O 
44,26—22,98 
38,36—17,93 
12,51—11,12 


O 
46,91—24,36 
38,15—17,83 
11,14—  9,90 


O 

44,05—22,87 
39,99—18,69 
11,69—10,39 


nd  der  Thonerde  nach  Abzug  des  Glühverlustes. 


O 
33,34—32,89 
31,11— 14,5i 


O 
7J2,9J -37,86 
24,04— UM 


O 
66,62—34,50 
30,34-14,\Ä 


O 

52,63—27,33 


Der  Thon  Kr,  2,  wiewohl  er  weniger  slrengflüsaig,  wenn 
auch  nwT  um  ein  Geringes,  ist  dennocli  tlionerdelialtiger, 
eine  Ausnahme  von  dem  in  Rede  stehenden  Gesetze,  welche 
aber  durch  die  doppelt  so  grosse  Menge  an  flusshiklenden 
Basen  sich  genügend  erklären  dürfte. 

Andererseits  steht  den  übrigen  Analysen  zufolge  kerneii' 
wegs  die  Ab-  oder  Zunahme  der  flussbildenden  Basen  in 
unhedhigtem  Zusammenhange  mit  der  Strengflussigkeit.  So 
enthält  gerade  der  weit  strengflüssigste,  der  Garnkirkcr 
Thon,  eijie  grössere  Menge  an  fliissbildenden  Bestandtheiten, 
mid  der  leichtflüssigsto  Thon,  Nr.  6,  keineswegs  dieselben 
in  grösster  Menge, 

Will  man  die  Zusammensetzung  des  Thones  Nr,  5,  der 
wenig  strengflüssig,  als  Beweis  für  das  aufgestellte  Gesetz 
in  umgekehi'ter  Weise  gelten  lassen,  so  ist  bemerk enswerth, 
dass  er  die  gelingst  e  Menge  T koner  de  (auf  100  Kieselsäure 
Bor  32,97  Thonerdc)  enthält. 

Um  wo  möglich  herauszufinden ,  worin  zwischen  deu 
ii)  ihrer  Zusammensetzung  im  Ganzen  sehr  ähnlichen,  und 
h  hinsichtlich  der  Strengflüssigkeit  eben  so  verschiede- 
nen Thonen,  Nr.  l  und  Nr.  G,  die  analytischen  Kenn  zeichen 
liegen,  erschien  es  nicht  uninteressant  von  beiden  die  Ana- 
lysen sorgfiiltigst  zu  wiederholen,  um  aus  Durehschoitts- 
«ahlen  Schlüsse  ziehen  zu  können. 

Da  im  Ganzen  die  Resultate  für  die  Thone  Nr,  1  und 
Nr.  6,  die  beide  genau  in  dersdbeu  Weise  analysirt  wurden, 
Aanähemd  stimmen,  so  ist  es  bei  Annahme  einer  wenig- 
slons  relativen  Zuverlässigkeit  gestattet,  folgende  sieh  dar- 
bietende vier  Gesichtspunkte  aufzustellen: 

1)  Bei  dem  Thon  Nr.  1  tindot  sich  mpkr  Thoncrde  als 
lei  d<*m  Thon  Nr.  6,  und  zwar  iu  absoluter  wie  relativer 
Hiusieht 

2)  Bei  dem  Thon  1  findet  sich  wenhjer  Sand  mechanisch 
beigemengt, 

3)  Die  Menge  der  flussbildenden  BestandtheOe  ist  bei 
dem  Thon  1  eine  geringere. 

4)  Der  Wessergehalt  ist  bei  dem  Thon  1  ein  grösserer,  — 
Die  Menge  der  freien  Kieselsäure  oder  der  d\\Tc\\  Vo<iW\\^-<ä 
Soänlösung  ausziebharen  int  hei  Thon  1  eine  gmn^QY^  Ä^ 
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bei  Thon  6,  noch  weniger  beträgt  sie  bei  dem  Gamkirker 
Thon. 

Will  man  diese  Resultate,  die  für  den  belgischen  Thon 
und  solche,  die  ihm  ähnlich,  maassgebend  sein  dürften,  all- 
gemein ausdrücken,  so  lässt  sieh  daraus  folgern: 

Von  zwei  oder  mehreren  Thonen,  die  übrigens  einander  m 
der  Zusammensetzung  sehr  ähnlich,  ist  derjenige  der  strmgflüssi- 
gere,  welcher 

1)  der  thonerdehaUigere, 

2)  am  wenigsten  Sand  mechanisch  beigemengt  eiUhäU; 

3)  wird  der  strengflüssigere  auch  weniger  flnssbildende  Be- 
standtheile  enthalten,  doch  ist  dabei  zu  beachten,  dass  deren  nach- 
theilige  Wirkung  eine  qualitativ  verschiedene,  und 

4)  dürfte  der  grössere  Wassergehalt  auf  eine  grossere  Streng- 
ftüssigkeit  deuten*). 

Um  nicht  den  Vorwurf  der  Einseitigkeit  oder  Voreilige 
keit  zu  verdienen,  wovor  ich  mich  um  so  mehr  bewahren 
möchte,  je  grösser  die  Verschiedenartigkeit  des  Vorkommens 
der  Thone,  wie  deren  Zusammensetzung  und  Eigenschaften, 
behalte  ich  mir  ausdrücklich  vor,  die  genannten  Ergebnisse 
noch  weiter  und  umfassender  zu  verfolgen. 

Soll  eine  Formel  für  vorstehende  Thone  aufgestellt 
werden  und  vergleicht  man  zu  dem  Zwecke  die  Sauerstoff- 
mengen zwischen  Kieselsäure,  Thonerde  und  Wasser,  und 
zwar  nach  Abzuz  des  Sandes,  so  ergeben  sich  die  unter 
lit.  g  der  Tabelle  B  angeführten  und  bezeichneten  Zahlen. 

Setzt  man  die  Sauerstoflfmenge  der  Kieselsäure  =  4, 
so  erhält  man  für  den  Thon 


Kieselsäure. 

Thonerde. 

Wasser. 

Nr.  1.                      4 

3,24 

1,94 

Nr.  2.                    4 

3,00 

1,59 

Nr.  3.                    4 

3,40 

1,89 

Nr.  4                    4 

2,84 

1,92 

Nr.  5.                    4 

3,12 

1,93 

Nr.  6.                    4 

2,92 

1,63 

Gamkirk  Thon    4 

3,27 

1,82 

•)  In  Betreff  des  Sandgehaltes  oder  der  Kieselsäure  überhaupt, 
dieses  nach  H.  Rose  in  seinen  Eigenscbafien  mehrfach  räthselhaften 
Körpers  gicbt  es  einige  Erscheinungen,  die  auch  in  feuerfester  Hia- 
sicht  auf  eine  gewisse  Abhängigkeit  von  den  verschiedenen  Zustän- 
den der  Kieselsäure,  dem  amorphen  oder  krfstallinischen,  deuten. 
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Eb  dürfte  hiernach  das  Verhältnisa  des  Sauerstoffs  der 
Kieeelsätire  imd  desjenigen  in  der  Thonerde  sein  4:3  oder 
12  :  9,  imd  die  kieselsaure  Thonerde  ist  somit  in  diesen 
Tlionen  eine  basische  und  hat  die  Formel  S.Al^Oj,  4.Si03. 

Nimmt  man  die  SaiierstoflFmenge  im  Wasser  zu  f  der 
m  der  Thonerde  enthaltenen  an,  so  erhalten  wir  demnach 
die  Formel 

B,Al203,4j^Si03  +  6.HO, 
was  genau  entspricht  der  von  B  r  o  g  n  i  a  r  t  und  M  a  1  a  g  u  t  i 
fUr  den  Kaolin  aufgestellten  Formel. 

Bekanntlich  fand  Fresenius  bei  seinen  ausgezeich- 
neten Untersuchungen  von  fünf  nahe  bei  emaiuhr  vorkom- 
menden Thonen  aus  dem  Nassauiachen,  dass  der  reine  Thon 
%gutrak  kieselsaure  Thonerde,  während  Forchhammer 
und  A,  Terreil  gleichfalls  eine  basische  Formel 

(2.Al203»3,Si03  +  6,HO) 
anfstelltem 

Es  bestehen  demnach  bis  je  tut  drei  bis  vier  verschiedene 
Formeln  für  die  Thonc,  welche  dem  Vorkommen  dieses 
ungemein,  namentlich  durch  alle  sedimentären  Formationen 
bis  in  die  jüngsten  Alluvionen  verbreiteten  sehr  verschie- 
denartigen, bald  mehr  bald  weniger  fortgeschrittenen  End- 
lersetzungsproductes,  entsprechen  dürften. 

Fasst  man  die  Sauerstoffmengen  der  G es a mm f menge  der 
Kieselsäure  zur  Thonerde,  nach  Abzug  des  Glüh  Verlustes, 
ins  Auge  —  ein  Verhältniss,  das,  wenn  auch  nicht  zur 
Aufstellung  einer  Formel  berechtigt,  doch  Im  Feuer  end- 
gültig maassgebend  ist  —  so  ergeben  sieh  die  sub  lit.  h 
der  Tabelle  berechneten  Zahlen. 

Setzt  man  die  SauerstofFmenge  der  Kieselsäm^e  ^=^  2, 
60  erhält  man: 

Kieselsäure.    Thonerde, 


I 


Nr.  1.                  2 

0,92 

Nr.  2.                   2 

0,96 

Nr.  3.                   2 

0,74 

Nr.  4.                   2 

0,88 

Nr.  ß.                   2 

0.58 

Nr.  6.                   2 

0,82 

Gamkirk  Thon   2 

1,43 

oder                      3 

2,13 

-^   -^ 
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Im  Allgemeinen  ergicbt  sich  hieraus,  mit  Ausnahme 
des  Garnkirker  Thons,  dass  wir  es  schliesslich  im  Feuer 
mit  ne%Uraler  oder  gar  saurer  kieselsaurer  Thotierde  zu  thun 
Laben,  woraus  sich  erklärt  und  gerade  beweisen  lässt,  warum 
wir  die  genannten  belgischen  Thone  im  Gegensatze  zu  den 
Steinkohlenthonen  nicht  zu  den  ausgezeichnetsten  feuerfesten 
Thonen  rechnen  können. 

Die  strengflüssigsten  Thone,  Nr.  1  und  2,  bilden,  be- 
sonders wenn  wir  den  übrigen  Basen  einen  Theil  der  Eje- 
selsäure  zumessen,  alle  Kieselsäure  mit  der  Thonerde  in 
chemischer  Verbindung  gedacht,  wenigstens  neutrale  Ver- 
bindungen. 

Bei  dem  schottischen  Thone  haben  wir  selbst  in  diesem 
Falle  ganz  entschieden  eine  basisch-kieselsaure  Thonerde  vor 
uns,  eine  Erklärung  für  die  einzige  Vorzüglichkeit  dieses 
schottischen  Thones  in  feuerfester  Hinsicht,  und  gleichzeitig 
ein  Beweis  für  das  aufgestellte  Gesetz,  der  nicht  gering  in 
die  Wagschale  fallen  dürfte. 

Versucht  man  aus  den  verschiedenen,  in  der  Literatur 
sich  vorfindenden  Analysen  von  feuerfesten  Thonen  das  ge- 
wonnene Resultat  darzuthun,  so  erscheint  hier  in  der  That 
Thür  und  Thor  geöflhet  für  jedwede  fast  beliebige  Behauptung. 

Wir  finden  unter  den  als  höchst  feuerfest  gerühmten 
Thonen  die  allerverschiedenartigste  Zusammensetzungsweise, 
namentlich  was  das  relative  Verhältniss  zwischen  der  Kie- 
sel- und  Thonerde  angeht,  wovon  erstere  jedoch  im  Ganzen 
einer  meist  vorherrschenden  Bestimmung  sich  zu  erfreuen 
scheint.  Abgesehen  von  manchen  darunter  befindlichen 
älteren  und  unsicheren  Analysen,  gehört  nicht  nur  eine  ge- 
naue Silicatanalyse ,  wie  allbekannt  und  häufig  auch  deren 
Ausführung,  und  besonders  die  scharfe  Scheidung  der  Kie- 
selerde von  der  Thonerde,  nicht  zu  den  leichten  Aufgaben 
der  analytischen  Chemie,  sondern  die  Bestimmung  der  einen 
auf  Kosten  der  anderen,  ist  wohl  abhängig  von  der  Uebung 
des  Analytikers.  Femer  sind  es  noch  andere  Umstände, 
die  das  Auffinden  einer  Gesetzmässigkeit  unter  dieser  wirk- 
lichen und  scheinbar  noch  grösseren  Verwirrung,  erschweren. 

Das  Beurtheilungsmaass  für  die  feuerfesten  Thone  ist 
ein  ausserordentlich  varürendes.  Die  gestellten  Anfordemn- 
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gen  sind  höchst  verschjeclenartig  und  je  nach  den  Umstän- 
den, unter  denen  ein  Thon  geprüft  worden  ist,  fallt  die 
Entscheidung  selir  weclischid  aus.  AndcrntheÜB  ist  die  Ver- 
ßchiedenartigkeit  der  Thone  selbst  in  demselben  Lager  meist 
gross  genug,  um  heliebige  Proben^  je  nach  dem  leitenden 
Vorurtheil  entnehmen  zu  kennen,  und  mag  daher  auch  der 
Zufall  seine  ßoUe  mitspielen. 

Ich  werde  mich  daher  auf  bertlhmte  und  aUi^emwier  he- 
kannte  feuerfeste  Thone  oder  auch  Fabrikate  daraus  be- 
schränken ,  worunter  von  bewähiien  Analytikern  unter- 
hte  sind. 

Vorerst  hebe  ich  die  Analyse  eines  englischen  feuer- 
festen Steines  von  Fresenius  hervor. 

Die  Analyse  1)  der  Zusammensetzung  des  ganzen 
Steines  und  2)  der  darin  enthaltenen  Chamotte  ergab; 


1. 

2. 

Kieselsaure 

54,63 

47,98 

Thooerdc 

40/27 

46,fl4 

Eiflenoxyd 

2,Ü7 

2.94 

Kalk 

3,£>3 

2,32 

Magnesia 

i,oa 

Spur 

loo^ia    100,18 

Berechnet  man  aus  beiden  Bestimmungen  die  Sauerstoff- 
menge  der  Kieselsäure  und  der  Thonerde,  so  ergiebt 
1,  O  2.  O 

Kieselsäure    54,63  —  28,37        47,98  —  24,91 
Thonerde       40,27  —  18,82        46,94  —  21,94 

Ohne  allen  Zweifel  bestund  demnach  der  zur  Gnmd- 
luftfcse  dieses  Steins  (wovon  mir  zul'ällig  Stücke  zu  Händen 
f^ckomuien  sind,  welche  denselben  als  ausgezeichnet  streng- 
flüssig, gleich  den  bcstbekannivu  schottischen  feuerfesten  Stein- 
proben erwiesen)  imd  noch  mehr  der  zur  Chamotte  ver- 
wendete Tlion  aus  ÄfLsf^rA-kieselsaiu-er  Thonerde. 

Unter  den  besten  ftuerfeMm  Thonen  Englands  und 
Schottlands  finden  sieh  überhaupt  mehrere  basische  Thon- 
Bilicate. 

So  enthalten  1)  der  Thon  von  Stannington  bei  Sheffield, 
analysirt  a)  von  Le  Play  und  b)  von  Humbly,  2)  von 
Brierley  Ilill,  Staffordshire ,  erste  QuaUtät,  analysirt  von 
T.  H*  Henry,  3)  von  Poole,  Dorsetshire,  analysirt  von 
Weston,  4)  der  Chinathon,  KoaHnit  aus  Comwall,  analysirt 

Jinvm,  f.  rraltf.  Chemie,    XCL  t.  ä 
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von  E.  A.  Cooper,  5)  von  Stourbridge ,  analysirt  a)  von 
Le  Play  und  b)  von  Salvetat,  und  6)  von  Grangemoutb, 
analysirt  von  Penny,  Sorte  a. 

j.  2.  3. 

a.        O  b.         O  O  O 

Thonerde  40,9—19,12  34,47—16,11  30,40—14,21  32,11—15,01 
Kieselsäure  42,0—21,80  48,04—24,94  51.80—26,90  48,99—24,44 
(im  Ganzen) 

4.  5.  6. 

0  a-         0  b.         0  O 

Thonerde  39,74—18,58  38,8—18,14  28,77—13,45  35,65—16,66 
Kieselsäure  46,32—24,05  46,1-23,94  45,25—23,49  62,85—32,63 
(im  Ganzen) 

Da  die  doppelte  Sauerstoffmenge  der  Kieselsäure  im 
Gegensatz  zu  derjenigen  der  Thonerde  der  neutralen  Ver- 
bindung entspricht,  so  gehören  sämmtliche  genannte  Thone, 
ungeachtet  der  Angabe  der  Rieselsäure  nur  M  der  GesawwU- 
mengßy  zu  den  mehr  oder  weniger  basischen. 

Unter  den  belgischen  Thonen  besteht  der  von  Maize- 
rouille,  welcher  wegen  seiner  grossen  Strengflüssigkeit  be- 
sonders geschätzt  wird,  analysirt  von  Coste,  aus: 

O 
Thonerde  33,0-15,42 

Kieselsäure  (im  Ganzen)  56,0—29,08 

Unter  bekannteren  Thonen  enthielt  der  hessische  Thon 
von  GrosB-Almerode,  analysirt  a)  von  Berthier  und  b)  von 

Salvetat: 

a.  O  b.  O 

Thonerde  34,9—16,31  34,37—16,07 

Kieselsäure  (im  Ganzen)  46,5—24,14  47,50—24,66 

Femer  der  Passauer  Thon,  analysirt  a)  von  Forch- 
hammer, b)  von  Fuchs  und  c)  von  Salvetat: 

a.           0  b.           O            c.            O 

Thonerde       33,56—15,69  35,93—16,80  28,10—13,14 

Kieselsäure    43,30—22,48  43,65-22,66  45,79—23,77 
(im  Ganzen) 

Ferner  unter  den  böhmischen  Thonen  die  Porcellan- 
erde  von  Gieshübl  bei  Carlsbad,  analysirt  von  Job.  Czjzek 
im  k.  k.  polytechnischen  Institute  zu  Wien: 

O 
Thonerde  37,99—17,76 

Kieselsäure  (im  Ganzen)  47,60-^4,68 


Biscboft    FcuGrUestJljicIiglceit  der  Tbone.  35 

Unter  den  französisclica  Tlionea  finden  sich  gleichfalls 
solche,  so  die  Thone  von: 

kAboudant         Montums         Journay. 
(Saoue  u,  Loire;. 
0  0  0 

Thoncrde  40,0 -18J     45,0—21,0     31,0—14,5 

Kieselsäure  (im  Ganzen)  52,0—27,0     55,0—28,0     53,0—27,5 

Schlieselicli  erwähne  ich  noch  die  Analysen  verschie- 
dener, wenn  auch  weniger  bekannten  Kaoline  und  einea 
rothen  Thones  der  Provinz  Almeria  in  Spanien,  analyeirt 
von  T erreih 


Kaolin 

Kaolin 

Gewöhnlicher 

Sehr    feiner 

vpn  Almaozor. 

vonMoabdil. 

rother  Thon. 

rother  Thou, 

0 

0 

Ü 

0 

ThoDcrdc        51,07-14,52 

30,13-11,08 

3S.S2-lß,ä6 

48,2ß— ;i2,5a 

Kieselsäure    37,99—19,72 

47,17— 2-i,i0 

20,84—13,^4 

13,17—  7,88 

(im  Ganzen) 

A.  Terreil  bemerkt  von  dem  rothen  Thon,  dass  er 
»Ich  durch  seine  Zusaramensetziing  von  den  gewöhnlichen 
Thonen  unterscheide;  er  enthalte  viel  Thonerde  und  wenig 
Kieselerdci  daher  er  im  höchsten  Grade  feuerbestäodig  sei. 

Unter  den  vielen  herrschmden  otlßegmgesetzim  Ansichten, 
welche  der  Kieselerde  die  IfauptroUe  beimessen,  steht  die 
ausgesprochene  vereinzelt  da,  i-voran  sich  nur  wenige  ahn- 
liehe ,  80  von  L  e  s  c  h  e  n  und  Andeutungen  von  Anderen^ 
anschl  Jessen. 

Verhältüisemüssig  kommen  demnach  unter  den  wegen 
der  ausgezeichnetsten  Feuerfestigkeit  sehr  gesuchten  eng- 
lischen Thonen  die  meisten  basischen  Thonsilicate  vor;  wir 
(in Jen  jedoch  auch  solelie,  und  gerade  unter  den  berühm- 
ten, in  Deutschland,  in  Böhmen,  in  Belgien,  in  Frankreich  etc. 

In  der  Gusstahlfabrikation,  welclie  im  Allgemeinen  die 
köchslen  Anforderungen  an  die  feuerfesten  Thone  stellt^  sind 
es  vornehmlich  die  üngeführien  Thone  oder  diesen  ähnliche, 
wfilche  man  aufsucht,  und  es  steht  erfahrungsmässig  fest, 
ia&6  diejenigen,  welche  sandhaftig  verwerflich  sind. 

Ueberhaupt,  gehen  wir  die  im  Handel  vorkommenden 
Thone  durch,  so  sind  die  fetten,  d.  h.  die  in  der  Regel 
Üionerdehalügeren,  auch  die  gesuchteren,  und  häufig  be- 
itfcht  der  Unterschied  in  der  ersten  und  zweiten  Sorte  eines 
Thones  nur  darin,  dass  letztere  mehr  Sand  und  resTj,  mebr 
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Kieselerde  enthält.  Auch  in  einigen  Preisconranten  von 
Fabriken  feuerfester  Steine  sind  es  die  reinen  Chamott- 
steine  zum  Unterschiede  von  solchen  aus  sandhaltigem  Ma- 
terial, welche  für  die  Anwendung  in  den  grössten  Hitze- 
graden besonders  empfohlen  werden. 

Die  bekannte  Thonverbesserung,  nicht  blos  in  plasti- 
scher, homogener,  sondern  auch  in  feuerfester  Hinsicht, 
durch  Einsumpfen  und  noch  mehr  die  sogenannte  Fäulung 
(mittelst  Jauche  und  Moorwasser),  wobei  nach  den  eviden- 
ten analytischen  Bestätigungen  von  Vohl  die  Alkalien  so- 
wohl, wie  ein  grosser  Theil  der  Kieselsäure  in  löslicher  Form 
austreten,  also  die  Thone  thonerdereicher  werden,  erklärt 
sich  mit  Hülfe  des  gefundenen  Gesetzes  überraschend 
einfach. 

Eine  Verminderung  des  Alkaligehaltes,  sofern  derselbe 
Procente  beträgt,  ist  jedenfalls  in  Betracht  zu  ziehen;  je- 
doch eine  gleichzeitige  relative  Anhäufung  der  Thonerde 
durch  organische  Zersetzungsprocesse  ist  ein  günstiger  Um- 
stand, welcher  bei  der  Bildung  der  Thone  der  Steinkohlen- 
formation, den  unbestritten  streng flOssigstenj  wirksam  gewesen 
sein  möchte. 

Für  die  Annahme,  dass  manche  Thone  aus  einem 
Gemenge  von  Thonerdesilicat  und  Thonerdehydrat  bestehen, 
sprechen  einige  analytische  Erfahrungen.  Der  grosse  Was- 
sergehalt mancher  Thone  und  die  verschiedene  Zersetzbar- 
keit  derselben  durch  Salzsäure  ist  bekannt;  beide  Verhält- 
nisse dürften  zunehmen  mit  dem  Gehalte  an  Thonerde- 
hydrat, und  in  der  That  scheint  es  im  Ganzen,  dass  die 
strengflüssigeren  Thone  die  wasserhaltigeren  und  die  zer- 
setzbareren sind. 

Vergleichen  wir  im  Mineralreiche  die  Schmelzbarkeit 
der  krystallisirt  vorkommenden  Thonsilicate  unter  sich,  so 
sind  die  thonerdehaltigsten  auch  die  streng  flüssigsten^  und  zwar 
in  zunehmendem  Verhältniss  mit  dem  grösseren  Thonerde- 
gehalte. 

Hierher  gehören  der  Andalusit,  Cyanit,  Chiastolith  imd 
Diaspor  und  einige  ähnliche  nur  sehr  vereinzelt  vorkom- 
mende Mineralien. 
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Bekannt  ist  die  UnBchmelzbarkeit  des  Cyanits  vor  dem 
Löthrohr.  Solcher  vom  G reiner  in  Tyrol^  der  nacli  der 
Analyse  von  Jacobson  ans 

Thoncrde  62/>«) 
Kieselsäure  37Jfl 
EiscQOxyd  1,08 

besteht,  der  bestimmten  GusstahlsclimelzliitKe  ausgesetzt, 
hielt  sich  ohne  Zeichen  von  Schmelzung.  Wurde  die  Tem- 
peratur höher  gesteigert,  so  begann  die  Probe  mit  Boibe- 
haltnng  der  Form  ein  wenig  zusammen zufritten,  und  erst 
bei  noch  grösserer  Steigerung  des  Hitzegrades  bis  zur  völ- 
ligen Schmelzbitze  des  Schmiedeeisens  (wie  oben  controlirt) 
begann  die  Masse  porcellanartig  dicht  zu  werden.  —  Als 
man  den  Cyanit  längere  Zeit  mit  Salzsäure  digerirte,  wurde 
Thonerde  mit  einer  geringen  Menge  Elsen  nebst  Kalk  aus- 
gezogen,  und  die  Strengflüssigkeit  schien  noch  ein  wenig 
zugenommen  zu  haben. 

Etwas  weniger  strengfliissig  verhält  eich  der  Andalusit, 
wovon  eine  Probe  des  Vorkommens  auf  der  Lisenzer  Alp 
ha  Tirol,  analysirt  von  Bunsen,  geprüft  wurde.  Bunsen 
fand ; 

Thoncrde  5ft,li2 
Kieselerde  10,17 
Mangano:xyd  0,5 1 
Kalk  0;2Ä_ 

99,58 

In  Gußstahlschmelzhitze  hielt  sich  derselbe  ohne  Zeichen 
von  Schmelzung,  aber  in  der  Schmclzliitzo  des  Schmiede- 
eisens sinterte  die  Probe  zur  dichten,  porcell anartigen, 
schneeweissen  Masse  zusammen  mit  Beibehaltung  der  For- 
men. Die  Probe  wurde  der  Mitte  eines  Kry^tall«,  mit  Ent- 
fernung der  anhaftenden  äusseren  Glimmerblättcheu  ent- 
noramen. 

Als  man  sie  mit  Salzsäure  längere  Zeit  digerirte^  wurde 
nicht  wenig  Thonerde  mit  einer  geringen  Menge  Eisen 
uehst  Kalk  ausgezogen,  wodurch  die  Strengflilisigkeit  nicht 
^genommen  hatte. 

Ganz  ähnlich  dem  Andalusit  verhält  sich  der  Chia- 
stolitli. 


I 
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Am  fitrengflüBsigsten ,  in  Uebereinstimmimg  mit  dem 
grössten  Thonerdegehalte,  zeigte  sich  der  Diaspor,  und  awar 
der  vorher  durch  Salzsäure  gereinigte. 

Zu  meinen  Versuchen  diente  eine  Probe  aus  der 
Gegend  von  Katharinenburg  am  Ural,  der  nach  der  Ana- 
lyse von  Dufrenoy  besteht  aus: 


Thonerde 

74,66 

Wasser 

14,58 

Eisenoxyd 

4,51 

Kieselsäure 

2,«0 

Kalk 

1,64 

98,29 

Als  das  Mineral,  welches  schon  durch  seine  starkgelbe 
Farbe  den  Eisengehalt  zu  erkennen  giebt,  der  Gußstahl- 
Schmelzhitze  ausgesetzt  wurde,  hielt  sich  die  Masse  im 
Ganzen  ohne  Zeichen  von  Schmelzung;  doch  Hessen  sich, 
unter  der  Lupe  betrachtet,  zahlreiche  kleine  Flusspünktchen 
wahrnehmen.  Wurde  durch  längeres  Digeriren  mit  Salz- 
säure das  Eisen  entfernt  nebst  einer  geringen  Menge  Thon- 
erde und  Kalk,  so  hielt  die  weiss  gewordene  Probe  die 
Schtnehhüze  des  Schmiedeeisens  aus  ohne  Zeichen  von  Schmel- 
zung. Aussen  war  die  Probe,  wie  auf  dem  Bruche  noch 
kömig,  erdig,  und  verhielt  sich  fast  gleich  der  gleichzeitig 
mitgeglühten  reinen  Thonerde. 

Verglichen  mit  dem  reinen  Mono-Thonerdesilicat ,  ver- 
hält sich  schon  der  Andalusit  strengflüssiger,  und  um  so 
mehr  der  Cyanit  und  der  gereinigte  Diaspor. 

Das  Ergebniss  vorstehender  gesammter  Versuche  und 
Belege  dürfte  demnach,  kurz  ausgedrückt,  sein: 

Das  Wesen  der  Feuerbeständigkeit  der  Thone  besteht  in  deren 
Thonerdegehalt. 

Einzig  diese  Beantwortung  der  gestellten  Aufgabe  er- 
giebt  sich  nothwendig,  wenn  wir  uns,  von  dem  bisherigen, 
vornehmlich  relativen,  oder  einem  gar  einseitigen  Standpunkte 
absehend,  auf  einen  mehr  absoluten  und  allgemeinen  stellen. 

Ist  z.  B.  die  Behauptung,  dass  durch  Kieselsäurezusatz 
die  Strengflüssigkeit  eines  Thones  zu  erhöhen  sei,  eine 
nicht  unrichtige,  so  hat  sie  doch  nur  eine  durchaus  relative 
Gültigkeit,   d.  h.  nur  für  so  lange  ist  sie  geltend,  als  der 
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Beurtheilende  keinen  wesentUch  höheren  Hitzegrad  als 
Gu&fitahbchmelzhitze  anwendet 

Einleuchtend  ist,  dasa  für  die  Praxis  und  deren  Zwecke 
ia  vielen  Fällen  dieser  relative  Standpunkt  genügt,  wozu 
liHufig  noch  ökonomische,  locale  oder  gewisse  technisch- 
praktische  Verhältnisse  als  bestimmend  kommen,  und  daher 
andere  Fragen  maassgehend  sind.  Die  technisch-praktische 
Frage,  wie  verhalten  sich  die  basischen  Thoosilicate  im 
Gegensatze  zu  den  neutralen  und  den  sauren,  zu  anderen 
Flüssen,  ist  gleichfalls,  wie  wichtig  sie  auch  ist,  eine  re- 
lative. 

Modificiren  femer  die  sogenannten  flußsbildenden  Be- 
^tandtheile  die  Güte  eines  feuerfesten  Thones,  so  sind  sie 
nur  in  bc^hränkter  Weise  cntsrheidend. 

Fragt  man  dagegen  aksohtt  und  abgesehen  von  nur  r«- 
lativen  Beschränkungen,  welches  Thonsilicat  hält  den  höch- 
sten und  aitfluuerndsten  Hitzegrad  aus,  ohne  zu  schmelzen, 
so  ist  positiv  zu  antworten:  dasjenige ^  toeAches  den  gr&sstmi 
ThaHtrdegehah  haL 

So  ist  das  basische  Thonsilicat  streogflüssiger  als  das 
neutrale  (einfache),  und  das  saure  ist  leichtflüssiger  als  das 
neutrale. 

Ehrenbreitstein  am  Ehein,  den  10.  August  1863. 


IV. 

Ueber  das  gelbe  und  weisse  Hydrat  der 

Wolframsäure. 

VOD 

C.  D,  Braun. 

Vor  mehreren  Jahren  hatte  ich  Gcleginiheit,  in  dem 
Laboratorium  des  Herrn  Professor  Otto  in  BraouBchweig 
mich  mit  dem  Studium  der  Wolframsäure  zu  befassen,  und 
machte  schon  damals  die  Beobachtung,   dass  das    weisse 
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wie  das  gelbe  Hydrat  der  Wolframsäure  nach  andauerndem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  gleiche  Zusammensetzung  be- 
sitzen, nämlich  auf  1  Aeq.  WO3  1  Aeq.  HO  enthalten.  Die 
damals  nicht  weiter  fortgesetzten  Untersuchungen  habe  ich 
später  wieder  aufgenommen  und  theile  in  Folgendem  die 
erhaltenen  Resultate  mit. 

A.  Riche*)  giebt  schon  an,  dass  das  aus  den  Alkali- 
salzen durch  Säuren  in  der  Kälte  gefällte  weisse  Wolfram- 
Säurehydrat  lufttrocken  die  Zusammensetzung  W03,2.HO 
besitzt,  und  diese  Beobachtung  fand  ich  auch  vollkommen 
bestätigt.  Zur  Analyse  wurde  das  längere  Zeit  an  der 
Luft  getrocknete  Hydrat  mehrmals  zwischen  Filtrirpapier 
ausgepresst. 

0,419  Grm.  lieferten  im  Platintiegel  über  einer  Bun- 
sen* sehen  Gaslampe  geglüht  0,3625  Grm.  Wolframsäure- 
anhydrid als  Rückstand  und  gaben  0,0565  Grm.  Wasser  ab. 

0,681  Grm.  gaben  0,091  Grm.  Wasser  und  hinterliessen 
0,59  Grm.  Rückstand. 

0,500  gaben  0,066  Grm.  Wasser  und  0,434  Grm.  Rück- 
stand. 

Aus  diesen  Versuchen  berechnet  sich  für  das  lufttrockne, 
weisse  Hydrat  die  Formel  W03,2.HO. 

Berechnet**).  Gefunden. 

1.  II.  IIL 

WOa     1       117,4      80,71         80,52      86.64      86,80 
HO       2        18,0       13,29        13,48       13,36      13,20 

13:>,4     100,00       100,00     100,00"100,00 

Wird  das  lufttrockne ,  weisse  Wolframsäurehydrat 
14  Tage  im  Trockenbade  über  englische  Schwefelsäure  ge- 
setzt, so  entzieht  die  Schwefelsäure  noch  1  Aeq.  Wasser 
und  es  hinterbleibt  das  Hydrat  WO3,  HO ,  wie  folgende 
Versuche  zeigen: 

1,5248  Grm.  des  so  getrockneten  Hydrates  gaben  beim 
Glühen  0,1028  Grm.  Wasser  ab  und  hinterliessen  1,422 
Grm.  gelbes  Anhydrid. 


*)  Ann.  de  chim,  et  de  phys.  L,  5. 

**)  Das  Acquivalcntgcwicht  des  Wolframs  wurde   nach   der  Be- 
stimmung von  Bcrnoulli  zu  93,4  angenommen. 


IrSS^^uHBe^^eisseB  Hydrat  der  Wolframs  auf 

0,930  Grm.  lieferten  0,065  Grm.  Wasser. 
0J34    „  «  0,052     ,, 

Berechnet.  Gefunden. 

L  IL  ilL 

WO,     1       117,4       92,88        93,2G       93,01       92,92 

HO       1  9,0_   7.12  l>,74        6,99        7^0S 

126,4     100,00      100,00    100,00    100,00 

Im  Mittel  wurde  der  Gelialt  nn  Wasser  somit  zu  6,94 
p.c.  gefunden.  Das  auf  diese  Weiße  erhaltene  Hydrat  hat 
daher  ganz  dieselbe  ZusammenäetÄung  wie  das  Infttruekne 
gelbe  Hydrat  der  Wolfranisäure ,  es  unterscheidet  sich  von 
dießem  nur  durch  seine  Farbe,  Lässt  man  dieses  weisse 
Wolframsäurchydrat  auch  nouli  längere  Zeit,  Wochen,  ja 
Monate  über  Schwefelsäure  stehen,  so  vermag  diese  kein 
Wasser  mehr  zu  entziehen.  Zur  Entscheidung  der  Frage, 
ob  das  gelbe  lufttrockne  Wolframsäurehydrat  über  Schwe- 
felsäure im  Trockenbade  noch  Wasser  abgiebt,  habe  ich, 
Terscbiedene  Versuche  angestellt  i 

2,168  Grra.  wurden  mehrere  Tage  über  Schwefelsäure 
getrocknet  und  dann  geglüht;  es  hinterblieben  2,004  Grm. 
gelbes  Anhydrid  und  traten  0,164  Grm.  Wasser  aus. 

1,350  Gnm  8  Tage  über  Schwefelsäure  getrocknet,  lie- 
ferten 1/251  Grm.  WO3  und  0,099  Grm.  HO. 

1,003  Grm,  lieferten  nach  dem  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure 0,930  Grm.  WO3  und  0,073  Grm.  HO. 

0,907  Grm.  gaben  0,837  Grm.  IVO3  und  0,070  HO. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  dem  gelben  Hydrate  im 
Schwefelsäure trochenbade  kein  Wasser  mehr  entzogen  wird, 
denn  nach  der  Analyse  hatte  das  getrocknete  gelbe  Hydrat 
die  Zusammensetzung;  WOa,HO,  wie  sich  aus  folgender 
Zusammenstellung  crgiebt: 
Bcrcclinet. 

WO3    1       117,i      92,88  92,« 

HO      2  9,0        742 7,57 

12ß,4     100,00         100^00 

Wird  dieses  gelbe  Hydrat  jedoch  längere  Zeit  einer 
Temperatur  von  100  —  110**  C.  ausgesetzt,  so  giebt  es  noch 
{  Aeq.  Wasser  ab  und  es  entsteht  ein  Wolframsäurehydrat, 


Gefunden. 

IL          lü. 

TV. 

92,57       92.72 

92,28 

7.33        7,18 

7,72 

10n,00    100,00 

100,00 
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welches  auf  2  Aeq.  WolframsIMire  1  Aeq.  Wasser  enthält: 
2.WO3  +  HO. 

3,986  Grm.  lieferten  so  bei  100  —  110®  C.  getrocknet 
ein  Hydrat,  welches  3,811  Grm.  von  der  angewandten 
Menge  betrug;  geglüht  gab  dieses  noch  0,147  Grm.  Was- 
ser ab. 

2,500  Grm.  auf  gleiche  Weise  behandelt,  hinterliessen 
bei  100— 110«  C.  2,410  Grm.,  welche  beim  Glühen  noch 
0,091  Grm.  Wasser  verloren. 

Das  weisse  Wolframsäurehydrat,  HO,WOj,  verhält 
sich  ganz  analog.  Bei  der  angegebenen  Temperatur  ge- 
trocknet, entsteht  ebenfalls  gelbes  Wolframsäurehydrat  von 
der  Formel:  2.WO3+HO. 

0,850  Grm.  des  bei  100 — 110®  C.  getrockneten  weissen 
Hydrates  lieferten  beim  Glühen  0,031  Grm.  Wasser  und 
hinterliessen  0,819  Grm.  Wolframsäureanhydrid  (H.). 

Berechnet.  Gefunden. 

I.  II.    - 

WOa    2    234,8      96.31  96,15    96,23      96,35 

HO       1        9,0        3,69  3,85 3J7 3,65 

243,8    100,00        lOÖ^OO  100,00    100,00 

Die  gewöhnliche  Wolframsäure  bildet,  wie  sich  aus 
diesen  Untersuchungen  ergiebt,  vier  Hydrate: 

1)  Weisses  Wolframsäurehydrat,  2.HO,W03. 

2)  „  „  H0,W03. 

3)  gelbes  „  HCWOg. 

4)  ,  „  HO,2,W03. 

Diesen  Hydraten  entsprechen  auch  verschiedene  Salze 
der  Wolframsäure.  So  kennen  wir  z.  B.  die  im  rhombi- 
schen Systeme  krystallisirenden  Salze  des  Kobalts  und 
Nickels,  von  der  Formel  CoO,W03  und  NiO,W03  (H. 
Schnitze)  etc.,  welche  also  dem  Hydrate  H0,W03  ent- 
sprechen, femer  das  bei  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  in 
eine  Lösung  von  einfach-wolframsaurem  Kali  sich  in  perl- 
mutterglänzenden Krystallen  abscheidende  saure  wolfram- 
saure Kali,  von  der  Formel  KO,2.W03  +  3.HO  (Riebe), 
welches  also  die  dem  zweiten  gelben  Hydrate  HO,2.W03 
entsprechende  Kaliverbindung  darstellt. 

Wiesbaden,  im  December  1863. 
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V. 

Zar  Geschichte  der  sauerstoffhaltigen 
Radicale. 

Von 
Dr.  Eduard  Lippmaan. 

Die  klassische  Untersuchung  der  BenzoSsäare  und 
ihrer  Derivate  durch  Lieb  ig  und  Wühler  hatte  die  An- 
nähme  Sauerstoff hahiger  Radicale  zar  Folge.  Mit  dem  Fort- 
schreiten der  organischen  Cheniie,  mit  der  Entdeckung 
neuer  Thats^achcn  wie  z.  B.  der  Substitution  bat  sieh  der 
BegriÖF  des  Radicals  mannigfaltig  geändert,  bis  Gerhardt 
und  William son  durch  dessen  Verschmelzen  mit  der  Ty- 
penlehre  einen  nicht  wegzulatignenden  Fortschritt  derselben 
erzielten. 

Neuere  Ansichten  bezeichnen  den  Begriff  dos  Radicals 
als  Tariabel  noch  der  jeweiligen  Reaction  der  Verbindun- 
gen, Bo  dass  jede  von  dieser  unangegriffene  Atomgruppe 
fkls  Radical  betrachtet  werden  kann,  Obgleich  nun  die 
wirkÜche  Existenz  Sauerstoff  baltiger  Radicale  wie  Bcuzoyl 
oder  Acetyl  nur  für  einzelne  Reaetionen  der  entsprechenden 
Derivate  nach  den  angedeuteten  neueren  Ansichten,  von 
jener  Bedeutung  ist,  welche  ihr  Berzelius  zuschrieb,  so 
bat  man  doch  in  neuerer  Zeit  Versuche  gemacht,  diese 
Atomgruppen  zu  isoliren.  Ich  erwähne  hier  nur  die  Ver- 
suche von  Chiozza*),  Freund**)  und  Olewinsky***). 

In  der  Absicht,  mir  Aufschliiss  über  die  Existenz  sol- 
cher sauerstoffhaltiger  Radicale  zu  verschaffen,  allenfalls 
Ihre  Eigenschaften  wie  Zcreetzmigen  ausflihrlicher  zu  stu- 
dircn,  Hess  ich  Naü-ium  auf  Bittermandelöl  und  auf  das 
Product  dieser  Reaction  Chlorbenzoyl  einwirken.  Bei  der 
'Tsten  Reaction  nimmt  unter  den  verschiedensten  Bedin- 
gongen  das  Bittermandelöl  nicht  die  zur  Bildung  von  Ben- 

■)  Am.  de  chim.  lÄJAlK 
••J  Zcitschr.  f.  Cbem.  u.  Pharm,  1S6I, 
***J  Ana,  Chem,  Pharm.  CXYlll,  U. 
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zoylnatrium  erforderliche  Menge  Natrium  auf,  sondern  nur 
einen  kleinen  Theil  derselben  und  bildet  damit  eine  gelb- 
liche Gallerte.  Gleichzeitig  findet  reichliche  Bildung  braii- 
ner  kohliger  Materie  statt. 

Fügt  man  nun  zu  der  gelben  Natriumverbindung 
Chlorbenzoyl,  so  wird  Chlomatrium  abgeschieden  und  gleict 
zeitig  findet  sich  am  Boden  des  Gefässes  ein  schweres  Oel 
Dasselbe  wurde  durch  Digeriren  mit  kohlensaurem  Natron 
in  der  Wärme  von  Chlorbenzoyl  und  Benzo^äure  befreit 
Durch  Destillation  kann  es  nicht  von  diesen  Körpern  ge- 
trennt werden,  da  beim  Erwärmen  totale  Zersetzung  eintritt 
Ein  gleichfalls  ungünstiges  Resultat  gab  der  Versuch  ei 
durch  Umkrystallisiren  bei  niederer  Temperatur  zu  reinigen. 
Nachdem  durch  Digeriren  mit  saurem  schwefligsauren  Nar 
tron  das  Bittermandelöl  enH;fernt  war,  wurde  das  Oel  unter 
der  Luftpumpe  getrocknet  und  dann  der  Analyse  unte^ 
werfen. 

'  0,2561  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  1 
0,6841  Kohlensäure  und  0,1359  Wasser.  Hieraus  berechnen   ■ 

sich  72,8  p.c.  C  und  5,89  p.C.  H,  während  die  Formel  J'g  ^ 

80  p.c.  C  und  47  p.C.  H  verlangt. 

Ein  weiterer  Versuch  zur  Isolirung  des  Benzoyls 
wurde  mit  den  nämlichen  Materialien  im  Wasserbade  mit 
aufgesetztem  Kühlrohr  gemacht.  Diessmal  wurde  die  atmo- 
sphärische Luft  durch  Aetherdampf  vertrieben ,  indem  das 
Natrium  in  eine  ätherische  Lösung  von  Bittermandelöl  einge- 
tragen wurde.  Nachdem  das  Natrium  verschwunden  war, 
wurde  Chlorbenzoyl  in  berechneter  Menge  zugefugt.  Das 
gebildete  Oel  ward  wie  oben  beschrieben  gereinigt  und  der 
Analyse  unterworfen. 

0,2883  Substanz  gaben  nach  Erdmann  im  Sauerstofif- 
strome  verbrannt  0,8238  Kohlensäure  und  0,191)7  Wasser. 
Dieser  Procentgehalt  stimmt  auffallend  gut  mit  der  Formel 
des  Benzylalkohols  -G^HgO.  Dieselbe  verlangt  77,7  p.C.  C 
und  7,4  p.c.  H,  während  den  erhaltenen  Zahlen  77,9  p.C.  C 
und  ^7j).C  Jffjentsprechen. 
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In  der  Ttat  besitzt  auch  das  Oel  einen  angenehmen 
blumenartigen  Geruch,  den  ihm  sein  Entdecker  Canni- 
zaro  zuschreibt. 

Es  ist  demnach  unzweifelhaft,  dass  durch  die  Einwir- 
kung von  Chlorbenzoyl  auf  Benzoylnatrium  nicht  Benzoyl 
entsteht  wie  Olewinsky  annahm,  sondern  Benzylalkohol 
und  diese  Eeaction  ein  ganz  analoges  Product  liefert  wie 
die  von  Würtz  und  Fried el*)  studirte  Einwirkung  von 
Wasserstoff  auf  die  Aldehyde  der  Fettsäuren. 

Ein  Versuch,  Chiozza*s  Cumyl  auf  analoge  Weise 
durch  Einwirkung  von  Chlorcuminyl  auf  Cumylnatrlum  zu 
gewinnen,  Ueferte  ebenfalls  ein  negatives  Resultat.  Diese 
Versuche  im  Zusammenhalte  mit  der  Thatsache,  dass 
Freund  bei  der  Analyse  des  von  ihm  für  Butyryl  ange- 
sprochenen Körpers  mehrere  Procente  Kohlenstoff  weniger 
erhielt  als  die  Theorie  verlangte,  und  dadurch  keineswegs 
die  Zweifel  über  die  Natur  dieses  Körpers  beseitigte,  zeigen 
dass  die  Existenz  sauerstoffhaltiger  Radicale  als  isoirrt  er  Verbin 
düngen  höchst  unwahrscheinlich  ist. 


VI. 

Notizen. 

1)  Thallium  im  Lepidolith  und  Glimmer. 

Herr  Professor  Schrötter  hat  der  Wiener  Acaderale 
mitgetheilt,  dass  er  das  Thallium  auch  in  dem  Lepidolith 
aus  Mähren  und  in  dem  Glimmer  aus  Zinnwald  aufgefun- 
den habe.  Um  das  Vorhandensein  dieses  Metalls  in  den 
genannten  Stoffen  nachzuweisen,  bedarf  es  keiner  grossen 
Mengen  derselben.  W^urden  nämlich  die  aus  dem  aufge- 
schlossenen Mineral  erhaltenen,  vom  Kalium  gereinigten 
Doppelchloride  des  Platins  mit  dem  Rubidium,  Cäsium  und 
Thallium  in  Wasserstoffgas  bei  niedriger  Temperatur  redu- 
cirt,  so  genügt  es,  den  möglichst  gut  ausgewaschenen  Pla- 
tinmohr mit  Schwefelsäure  zu  behandeln,  um  durch  aber- 

♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXIV,  Heft  Z. 
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maliges  Auswaschen  desselben  eine  Lösung  zu  erhalten, 
welche  die  so  überaus  charakterische  Thalliumreaction  sehr 
entschieden  zeigt.  Ueber  die  von  Professor  Schrötter 
befolgte  sehr  einfache  Methode  der  Aufschliessung  des  Le- 
pidoliths  und  der  Glimmer  wird  derselbe  nächstens  eine 
Mittbeilung  machen. 


2)  LowenzahnwarzeL 

A.  y  ogl,  Assistent  beim  Lehrfache  der  Naturgeschichte 
an  der  K.  K.  medic-chirurg.  Josephs -Academie,  hat  der 
Wiener  Academie  der  Wissenschaften  eine  Abhandlung  über 
die  lutereellularsubstanz  und  die  Milchsaftgefdsse  m  der  Wurzel 
des  gemeinen  Löwenzahns  übergeben.  —  Die  Wurzel  des  ge- 
meinen Löwenzahns  (Taraxacum  ofßetnaU  Wigg.)  besitzt 
einen  centralen  Holzkörper,  welcher  von  einer  breiten  flei- 
schigen, stark  milchenden  Rinde  umgeben  ist  untersucht 
man  feine  Schnitte  aus  der  Wurzel  mit  verschiedenen  che- 
mischen Mitteln  unter  dem  Mikroskope,  so  gelangt  man  zu 
dem  Resultate,  dass  die  in  der  Wurzel  vorkommende  Inter- 
cellularsubstanz  grösstentheils  aus  Pectose  bestehe,  jener 
Substanz,  welche  auch  im  unreifen  Obste  und  in  den  gelben 
und  weissen  Rüben  vorkommt.  Es  lässt  sich  hierbei  nach- 
weisen, dass  dieser  Stoff  keineswegs  ein  Secret,  sondern 
ein  Umwandlungsproduct  der  Cellulose  der  Zellmembranen 
ist.  Diese  Umwandlung  ist  eine  chemische  und  schreitet  von 
Aussen  nach  Innen  fort.  —  Mit  dieser  Pectinmetamorphose 
im  Zusammenhange  steht  die  Entstehung  der  Milchsaftge- 
fässe  in  der  Löwenzahnwurzel.  Die  Milchsaftgefasse,  wie 
sie  hier  auftreten,  gehören  vielleicht  zu  den  verzweigtesten, 
die  überhaupt  in  Pflanzen  zu  finden  sind.  Sie  bilden  Haupt- 
stämme, welche,  zu  Bündeln  vereinigt,  die  Rinde  in  zur 
Achse  der  Wurzel  paralleler  Richtung  durchziehen.  Diese 
Hauptstämme  treiben  eine  Menge  von  Seitenzweigen  bald 
als  kurze  quere  Verbindungsäste,  bald  als  mehr  oder  weniger 
lange,  am  Ende  kolbig  aufgetriebene  oder  im  Gegentheil 
haarfein  ausgezogene  blinde  Aeste;  die  einzelnen  Bündel 
stehen  in  tangentialer  Richtung  in  Verbindung  und  bilden 


80  großsai*iige  netzförmige  Systeme  um  den  Holzkera  Ihre 
'  11  Ursprünge  aufsuchend  gelangt  man  zu  der  That- 
,  dasß  ihre  Hauptstämme  durch  Verschmelznng  der 
sogenannten  Leitzellen  (Siebzellen),  äusserst  zarten,  lang- 
gestreckten Zellen,  welche  die  MilchsaftgefässbüFidel  boglei- 
ten und  wahrscheinlich  das  Organ  der  Rückleitung  des  in 
de©  Blättern  assiroilirten  Saftes  darstellen,  entstehen.  Diese 
Verschmelzung  (Fusion)  %vird  bedingt  dadurch,  dass  die  an- 
fangB  mehr  oder  weniger  reinen  Zellstoflmembranen  der  Leit- 
teilen eine  Umwandlung  in  Pectose  erfahren. 


3)  Analysen  verschicdeiier  Sorten  gediegenen  Kupfers. 

Zur  Vergleichung  mit  den  Verunreinigungen,  welche 
dis  Kupfer  des  Handels  zu  besitzen  pflegt  (s.  dies.  Joum. 
LXXXVm,  358)  hat  F.  A.  Abel  (Chem.  Soc.  Journ.  (2.) 
l  89)  einige  Sorten  gediegenen  Kupfers  auf  die  darin  ent^ 
lialtenen  Beimengungen  untersucht     Er  fand  folgendes  i 

Eine  Platte  gedmjenen  Kupfer's  von  Chi'kt  i^i  Zoll  dick, 
hier  und  da  auf  beiden  Seiten  mit  Steatit,  Chlorit  und 
Eisenoxyd  überkleidet,  war  auffallend  rein.  Sie  enthielt 
imr  kleine  Sparen  von  Silber  und  Wismuth,  nichts  von 
Antimon,  Arsen,  Gold,  Zinn  und  Blei,  Diese  Sorte  ist  in 
Chile  unter  dem  Namen  Charqui- Kupfer  bekannt 

Zwei  Sorten  gediegenen  Kitpfers  von  Mmnesola  (Obere  See). 
r>ie  eine  davon,  etwa  ^  Zoll  dick,  war  von  einer  grosseren 
Masse  losgemacht  und  echien  völlig  dicht,  aber  beim  Zer- 
schneiden  fand  sich  eine  beträchtliche  Menge  kleiner  Hohl- 
räume und  Spalten  diuTh  die  ganze  Masse  verbreitet,  welche 
mit  einem  aus  Kieselsäure,  Thonerde  und  Eisenoxjd  beste- 
banden  Mineral  angefüllt  waren ;  eine  dieser  Höhlungen  war 
mit  Silber  in  dendritischen  Krystallen  ausgekleidet.  Ausser 
diesem  enthielt  das  Kupfer  kein  anderes  Metall  und  der 
Silbcrgebait  betrug  etwa  0,56  p.C. 

Di«  zweite  Probe  des  Minnesota-Kupfers  bestand  aus 
Bruchstücken  oder  Knoten  von  3—400  ürain  Gewicht,  an- 
fcheinend  auf  wässrigem  Wege  entstanden.  Einer  der 
grosseren  Stücke  war  mit  einer  Silberader  durchsetzt,   die 
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etwa  l  der  Masse  ausmachte.  Auf  einigen  wenigen  Stücken 
Sassen  kleine  Quarzkrystalle ,  und  die  meisten  enthielten 
Höhhmgen,  ausgekleidet  mit  einer  weissen  Substanz,  die 
aus  Kieselerde,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Magnesia  bestand. 
Im  Durchschnitt  enthielt  das  Kupfer  0,002  p.C.  Silber  und 
eine  Spur  Blei,  sonst  kein  anderes  Metall 

Eine  Probe  uralsches  Kupfer  stammte  von  einem  grossen 
Stück  gediegenen  Kupfers,  welches  auf  der  Ausstellung  1862 
als  Kirghisches  (Sibirien)  bezeichnet  war.  Dasselbe  hatte 
•ine  Structur  wie  Honigwaben,  deren  Zellen  mit  einem 
eisenoxydhaltigen ,  durch  Kupfercarbonat  gefilrbten  sehr 
zerreiblichen  Kalkspath  angefüllt  waren;  zwischen  seinen 
Spaltungsflächen  fand  sich  hier  und  da  etwas  Kupferoxydul, 
ebenso  zwischen  ihm  und  dem  Metall  Auch  ein  wenig 
Schwerspath  fand  sich  in  manchen  Theilen  des  Stücks. 
Dieses  Kupfer  enthielt  0,034  p.C.  Silber,  0,011  p.C.  Wis- 
muth,  1,28  p.c.  Arsen  und  Spuren  von  Blei 


4)  Nachweis  des  Arsens  in  Rupfer. 

Um  höchst  geringe  Mengen  von  Arsen  in  solchem 
Kupfer  nachzuweisen,  welches  zur  Beinsch'schen  Probe 
dienen  soll,  empfiehlt  W.  Odling  folgendes  Verfahren 
(Joum.  Chem.  Soc.  [2.]  L  p.  247). 

Man  zerschneidet  einige  Gran  des  Metallblechs  in  feine 
Stücken,  übergiesst  sie  in  einer  Retorte  mit  Salzsäure  und 
80  viel  Eisenchlorid,  dass  das  Doppelte  vom  Gewicht  des 
Kupfers  an  Eisen  vorhanden  ist,  und  destillirt  zur  Trockne. 
In  der  mit  etwas  Wasser  versehenen  Vorlage  verdichten 
sich  Chlorareen  und  Salzsäure,  und  diese  Flüssigkeit  wird 
entweder  mit  Schwefelwasserstoff  oder  reinem  Kupfer  auf 
Arsen  geprüft  Man  kann  aus  Vonsorge  allenfalls  den  Re- 
torteninhalt noch  einmal  mit  Salzsäure  abdestilliren.  Es 
versteht  sich  von  selbst,  dass  das  Eisenchlorid  ^ frei  von 
Arsen  sein  muss,  und  diess  lässt  sich  sehr  leicht  erreichen, 
indem  man  es  ein  oder  zwei  Mal  mit  überschüssiger  Salz- 
säure zur  Trockne  abraucht 
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5)  Heber  das  Vorkoniiiien  des  VanadißSt 

J.  L.  Phipson  tlieilt  die  Analyse  eines  Raseneisen- 
Btein  ähnlichen  Minerals  mit,  welches  ans  Sachsen  staranite 
und  sich  durch  einen  reichen  Vanadingehalt  auBzeichnet 
Uounj,  ehem.  Soc.  [2,]  1,  244).  Es  heateht  ans  hirsckorn- 
groseen  runden,  dichten  Körnern  von  Eisenoxydhydrat, 
Fe^Ha,  welche  durch  ein  eisenschüssiges  Cement  verkittet 
sind.  Die  Masse  ist  röthlichbrann,  gepulvert  gelbbraun  und 
giebt  vor  dem  Löthrohr  die  Reactlon  auf  Titansäure,  welche 
die  der  Vanadinsäure  völlig  maskirt.  Die  Analyse  ergab 
in  100  Th/: 

Wasser  u,  OrgaDischcs    r2»ü0 


Eiserioxjd 

57,5ü 

Thonerdc 

5.00 

Vatiadiusäurc 

!.90 

PhosphorsHure 

y/iü 

Titansäurc 

Spuren 

Magnesia 

0,30 

Kalkerde 

0,20 

Kohlensäure 

0,U 

Quarz  etc. 

20,00 

99,94 

Das  eisenschüssige  Cement  enthält  sämmtliche  Thon- 
I  erde»  Kalk,  Magnesia,  Vanadin-  und  Phosphorsäure,  während 
I  die  Körner  reiner  Limonit  sind*  Der  Verf*  meint  die  Vana* 
[dhiÄaure  sei  als  V3P3  anwesenci  weil  beide  Säuren  in  dem 
itomenvcrhältniss  von  2  :  3  stehen.  Der  Verf.  nennt  dieses 
[»Erz  mit  solch  reichem  Vanadingehalt  Vauadiumocher, 

Die  gleichzeitige  Anwesenheit  der  Vanadinsäure  neben 

Wphorsäure    erweckte    die    Verniutlning ,    dass    in    allen 

losphorsäurehaltigen  Eisenerzen   und  Thonen  Vanadsäure 

vemiuthen  sei,   und    so  weit  der  Verf,  es   versucht  hat, 

die  Vermuthung  bestätigt*     In  mehreren  Eisenerzen  ist 

kanntlich    schon   früher  Vanadin   von  anderen  Forschern 

l|e(uQden  und  in  den  Thonen  von  Gentilly  bei  Paris  neuer- 

^'A  durch  Beauvallet.    Der  Ver£  fand: 

El  »62 — 1,90  p.c.  Vanadsäure  im  obigen  Vanadocher  au» 
pshsen. 
0,92  p»C.  im  englischen  rothen  Hämatit. 
0,40  p.C    im    englischen    g/imoierigen  (OUgUt)  ^VaciU- 
■ 
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0,07—0,46  im  Gault-Thon  (Sussex). 

0,056—0,023  im  London-Thon  (London). 

0,033  p.c.  im  weissen  Thon  von  Ypres  (Belgien). 

Der  Verf.  hat  beobachtet,  dass  das  vanadinsaure  Am- 
moniak am  Licht  und  unter  Wasser  nach  einigen  Tagen 
ganz  braun  wird,  indem  es  sich  allmählich  in  saures  Salz 
und  zuletzt  in  wasserfreie  Vanadinsäure  verwandelt  —  eine 
in  der  That  ungewöhnliche  Zersetzung. 


6)  lieber  die  Fabrikation  des  Chlors. 

Wenn  man  nach  Th.  Schlösing  (Compt.  rend.  t.  LV, 
p.  284)  auf  das  beim  Glühen  von  salpetersaurem  Mangan- 
oxydul zurückbleibende  Ueberoxyd  ein  Gemenge  aus  Sal-  '. 
petersäure  und  Salzsäure  einwirken  läs&t,  so  beobachtet  man 
dass  bei  einem  gewissen  Grad  von  Concentration  und  An- 
wendung von  Wänue  Chlor  gemengt  mit  den  rothen  I^äm- 
pfen  des  Königswassers  entweicht,  dass  aber  unter  dieser 
Concentration  beim  Kochen  nur  Chlor  entweicht,  indem 
sich  die  Salpetersäure  mit  dem  Oxyd  verbindet  und  die 
Salzsäure  in  Chlor  und  Wasser  zerfallt. 

Andererseits    giebt    das    salpetersaure    Manganoxydul  * 
b^im  Glühen  Ueberoxyd  und  salpetrige  Dämpfe,  welche  letz-, 
teren   in  Berübrujig  mit  .Luft,  und  Wasser   wieder  in  Sal- 
petersäure übergeführt  werden  können. 

Auf  diesen  Keactionen  beruht  das  folgende  Verfahren 
der  Chlprfabrikation.  Lässt  man  auf  Manganüberoxyd  ein 
geeignetes  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Salzsäure  ein- 
wirken, so  erhält  man  Chlor  und  eine  Lösung  von  salpeter- 
saurem Manganoxydul,  aus  welcher  durch  Abdampfen  und 
Glühen  wieder  Ueberoxyd  und  Salpetersäure  gewonnen  '. 
werden  kann.  Die  Salpetersäure  spielt  also  hierbei  eine  . 
ähnliche  Rolle  wie  bei  der  Schwefelsäurefabrikation. 

Durch  speciellere  Versuche  fand  der.  Ver£y   dass  «bei 
Einwirkung  eines  Gemisches  aus  4  Aeq.  Salpetersäure  (die  • 
in    100  C.C.   0,505  Grm.  NO,   enthielt), ,  8  Aeq.   Saksäure 
(0^97:  Gm.  HGl  in  100  C.C.^  wüÖl  \  N^\>iB^\]bftil^Ww^ 
auf  überscbüsaiges  Mangan\i\)eToxjÖL  Väcä  %y^  x^^di^^Mii^^ 
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Dämpfe  entstellt,  wenn  man  anfangs  massig  erhitzt.  Als 
gegen  Ende  die  Temperatur  auf  122*^  gesteigert  wurde, 
kochten  die  Säuren  und  ilire  Dämpfe  wurden  von  Kali 
ohne  hemerkbaren  Gasrückstand  absorbirt.  Im  Kali  wurden 
eininal  96  p.c.,  bei  einem  anderen  Versuch  90  p.C.  Chlor 
von  der  berechneten  Menge  gefunden.  Die  angewendete 
Menge  war  nahezu  folgende:  12  Salzsäure,  23  Salpeter- 
säure, 65  Wasser. 

Eine  *  Losung  des  salpetersauren  Manganoxyduls  be- 
ginnt bei  150*^  sich  zu  zersetzen,  bei  195®. wird  die  Zer- 
setzung sehr  lebhaft.  In  Folge  der  raschen  Entwickelung 
vonGasen  und  Dämpfen  sinkt  das  Thermometer  auf  175 — 180®, 
bei  welcher  Temperatur  die  Zersetzung  regelmässig  ver- 
läuft. Das  Endproduct  ist  immer,  gleichviel  ob  man  die 
Zersetzung  in  Porcerian  oder  auf  Eisenblech  vornimmt,  ein 
ziemlich  hartes,  dichtes  und  sehr  reiches  Oxyd.  So  gaben 
z.  B.'  10  Grm.  dieses  Oxyds  7,548  Grm.  Chlor  entsprechend 
9,330  üeberoxyd.  Das  Oxyd  enthielt  also  93,3  p.C.  Man- 
ganüberoxyd, ausserdem  fand  sich  darin  Kalk  und  Eisen. 

Da  sich  unter  den  Zersetzungsproducten  des  Mangan- 
nitrats weder  Stickstoff  noch  Stickstoffoxydul  findet,  so  er- 
zielt man  eine  vollständige  Wiedergewinnung  der  Salpeter- 
säure leicht  durch  eine  sehr  vollkommene  Condcnsation  der 
gasigen  Zersetzungsproducte.  Da  der  Verf.  femer  fand, 
dass  eine  Erhöhung  der  Temperatur  die  unvermeidliche 
Reaction  der  Untersalpetersäure  auf  Wasser  verhindert, 
so  liess  er  zur  vollständigen  Condcnsation  das  Gemenge 
aus  Luft  und  den  gasigen  Zersetzungsproducten  des  Nitrats 
durch  eine  Reihe  von  Gefässen  gehen,  die  mit  Wasser  ge- 
kühlt waren,  und  dann  in  weite  Eöhren  treten,  die  Bimsstein 
enüiielten,  welcher  durch  einen  Wasserstrahl  bonässt  wurde. 
Es  konnte  auf  solche  Weise  eine  Säure  von  34^  B.  erhalten 
I  werden  und"  fand  nur  ein  Verlust  von  9  p.C.  statt. 
}  Alis  diesen  im  Kleinen  angestellten  Versuchen  ergiebt 
I  sich  für  die  Industrie  'die  Möglichkeit  einer  continuirlichen 
I  Chloreritwickelung.  Man  denke  sich  eine  Reihe  stufenweise 
j  über  einander  angeordneter  Kammern,  die  mit  Stücken  von 
'  legenerirtein  Manganüberoxyd  gefüllt  und  so  mit  einawdet 
Terbuiidexi  Bind,  dass  das  saure  Gemiscli  aus  der  oV^ex^Xß^a 
/  4* 
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Dach  der  unteren  fliesst,  so  dass  es  aus  der  letzteren  als 
salpetersaures  Manganoxjdul  mit  überschüssiger  Salpeter- 
säure (|  der  angewendeten  Menge)  abfliesst.  Das  ganze 
System  erhält  eine  leicht  zu  regelnde  Heizung.  Jede  Kam- 
mer hat  ausser  der  OeflFhung  zur  Einführung  des  Oxyds 
ein  Bohr,  durch  welches  das  freigewordene  Chlor  in  den 
gemeinschaftlichen  Kiihler  tritt  Die  erhaltene  Manganauf- 
lösung  wird  abgedampft,  der  Rückstand  in  Apparaten  ge- 
glüht, wobei  3  Bedingungen  zu  erfüllen  sind :  massige  Er- 
hitzung, regelmässiger  Luftzug  für  die  Umwandlung  der 
rothen  Dämpfe* in  Salpetersäure  und  genügende  Verdichtung 
der  Säuredämpfe. 


7)  Einwirbniig  Ton  Chlorzink  auf  Seide. 

Die  Seide  löst  sich  nach  J.  Persoz,  Sohn  (Compt 
rend.  t.  LV,  p.  810)  in  warmer  concentrirter  Chlorzink- 
lösung sehr  schnell,  langsamer  wenn  die  Lösung  verdünnt 
und  kalt  ist. 

Da  Chlorzink  sowohl  die  Wolle  als  auch  die  vegetabi- 
lische Faser  unverändert  lässt,  so  bietet  es  ein  Mittel  zur 
Untersuchung  gemischter  Gewebe.  Man  kann  aus  solchen 
zuerst  die  Seide  durch  Chlorzink,  dann  die  Wolle  durch 
Natronlauge  ausziehen  und  behält  die  vegetabilische  Faser 
xiurück. 

Die  vom  Veif.  angewendete  Chlorzinklösung  hatte 
60^  B.  und  war  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Zink- 
oxyd in  basisches  Chlorür  übergeführt.  Eine  solche  Lösung 
trübt  sich  zwar  etwas  durch  Wasser,  hat  aber  den  Vortheil, 
dass  sie  die  vegetabilische  Faser  ganz  unverändert  lässt 

Bei  Berührung  mit  Chlorzink  geht  die  Seide  in   eine 
gmumiartige  Masse  über,  welche  anfangs  noch  die  Form 
der  Fäden  oder  des  Gewebes,  mit  welchem  man  den  Ver- 
such machte,    beibehält,   nach  und  nach  wandelt  sie  sich 
aber  in  durchscheinende  Klumpen  um,  und  endlich  wird  sie 
aufgelöst 
«minklösung  von  60®  B.  löst  mit  der  Zeit  in  der 
beim  Erwärmen  in  einigen  Augenblicken  so  be- 
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deutende  Mengen  Seide  auf,  dass  sie  zur  klebrigen,  faden- 
ziehenden  Flüssigkeit  wird;  sie  ähnelt  dann  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  arabischem  Gummi  und  giebt  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser  einen  weissen  Niederschlag,  welcher 
sich  in  überschüssigem  Ammoniak  wieder  löst. 

Der  Verf.  versuchte  mittelst  des  Graham*schen  Dia- 
lysators  eine  reine  Seidenlösung  darzustellen,  indem  er  zu- 
nächst die  Seidenlösung  in  schwach  mit  Salzsäure  ange- 
säuertes Wasser  goss  und  sie  dann  filtrirtc.  Die  Flüssig- 
keit, welche  auch  nach  dem  Filtriren  schwach  getrübt  blieb, 
wurde  in  den  Dialysator  gebracht.  Das  Zinkchlorür  ging 
in  grossen  Mengen  hindurch  und  nach  einigen  Stunden  war 
die  Flüssigkeit  schon  viel  klebriger  geworden.  Bald  darauf 
nahm  sie  an  Volumen  zu  und  ging  endlich  in  ein  opalisi- 
rendes  Gel^e  über,  sehr  ähnlich  dem  Stärkekleister.  Diese 
Masse  enthielt  aber  immer  noch  eine  kleine  Menge  Chlor- 
zink, sie  hatte  einen  faden  Geschmack  und  Geruch  wie  Klei- 
ster, zeigte  aber  andere  chemische  Eigenschaften  als  dieser, 
denn  sie  blähte  sich  mit  Kalilauge  nicht  auf  und  verflüssigte 
sich  nicht  durch  Schwefelsäure.  Im  kleisterförmigen  Zu- 
stande löste  sie  sich  in  Essigsäure,  nach  dem  Trocknen 
war  sie  darin  unlöslich.  Im  getrockneten  Zustande  bildete 
sie  glasartige  zerbrechliche  Stücke.  Trocknet  man  diesen 
Kleister  in  dünner  Schicht  in  einer  Platinschale  ein  und 
erwärmt  vorsichtig  stärker,  so  entsteht  eine  lebhaft  rothe 
Masse,  ähnlich  dem  Murexid,  deren  Farbe  aber  nicht  be- 
ständig ist.  Obwohl  diese  Reaction  erst  bei  einer  sehr  er- 
höhten Temperatur  eintritt,  erfolgt  doch  keine  Zersetzung, 
BD  dass  man  nicht  vermuthen  kann,  dass  man  es  mit  einer 
animalischen  Substanz  zu  thun  hat.  Erst  bei  dunkler  Roth- 
gluth  tritt  vollständige  Zersetzung  ein  unter  Entwickelung 
des  unangenehmen  Geruchs  nach  verbrannter  Seide. 
I  Als  der  Verf.  in  späteren  Versuchen  die  Lösung  stark 

I      mit  Wasser  verdünnte,   erhielt   er   sie   beim  Filtriren   voll- 
kommen klar  und  konnte   nun   im  Dialysator  alles  Chlor- 
t     zink  davon  entfernen;  so  entstand  eine  klare,  farblose,  ge- 
I      Bchmacklose  Flüssigkeit,    welche   beim   Eintrocknen   einen 
goldgelben  zerbrechlichen  Firniss  hintcrliess. 
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8)  Heber  Derivate  des  Heptylhydrfirs 
(Oenauthylhydrürs). 

Das  Heptylliydrür  oder  der  Oenanthylwasserstoff  ißt 
bekanntlich  ein  Gemengtheil  der  leichten  Oele  des  Stein- 
kohlentheers  und  des  amerikanischen  Erdöls  (s.  dies.  Joum. 
LXXXIX,  360)  Schorlemmer  (Joum.  .Chem.  Spe.  [2.] 
I,  216)  fand,  dass  die  Eigenschaften  des  aus  der  einen  wie 
der  anderen  Quelle  gewonnenen  Kohlenwasserstoffs  identisch 
sind,  nämlich  Siedepunkt  98®  C,  spec.  Gew.  0,7122  b^i 
16®  C,  Dampfdichte  3,59  (berechnet  3,46),  Zusammensetzung 
C14H16.  Felo  uze's  Angaben  weichen  einigermaassen  da- 
von ab  (a.  a.  0.). 

Der  Verf.  hat  schon  früher  (s.  dies.  Journ.  LXXXIX,  68) 
aus  dem  Oenanthylhydrür  das  Oenanthylchlorür,  daraus  das 
essigsaure  Oenanthyloxyd,  daraus  den  Oenanthylalkohol  und 
weiterhin  eine  andere  .Tieihe  von  Abkömmlingen  darge- 
stellt, von  denen  wir  nachstehend  Mittheilung  machen. 

OenanthylMornr,  C14H15CI,  wurde  nach  der  von  Hugo 
Müller  empfohlenen  Methode  (s.  dies.  Journ.  LXXXIX, 
242)  bereitet  und  aus  dem  zwischen  140  und  160®  erhalte- 
nen Destillat  durch  Fractionirung  als  farblose  bei  150® 
siedende  Flüssigkeit  gewonnen.  Bei  Zusatz  von  Brom  zum 
Heptylhydrür  und  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Bohren  im 
Wasserbad  bildet  sich  zwar  ein  Bromür,  aber  es  ^ersetzt 
sich  bei  HO®  wieder. 

Essigsauren  OenanthyJäther ,  C14H1 3(04115)04,  erhielt  der 
Verf  aus  Oenanthylchlorür,  essigsaurem  Kali  und  Eisessig 
bei  150-  160®  C.  und  zwar  zersetzte  sich  hierbei  das  Chlo- 
rür  vollständig  und  es  entstanden  in  gleicher  Weise  wie 
bei  der  Anwendung  von  Alkohol  statt  des  Eisessigs  die 
drei  Producte  Chlorkalium,  essigsaures  Heptyloxyd  und 
Heptylen.  Der  essigsaure  Ocnanthyläther  siedet  zwischen 
179  und  181®  C.  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Kalilauge 

OenayithyJalkohol,  CiJIi602,  welcher  leichter  als  Wasser 
ist,  bei  164 — 165®  C.  siedet,  eigenthümlichen  Geruch  besitzt 
und  farblos  ist.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  Siede- 
pnnkte,   nach   Kopp's  GoecIzcw  WYoeYiiieV.,  N^m  Alkohol 
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niedriger  und  vom  essigsauren  Aetlier  10**  höher  BinA, 
als  die  Reehming  verlangt. 

Jodönanthyl,  CmHi^J,  ans  dem  Alkohol  und  Jodphosphor 
dargestellt,  igt  farblos,  sclnv^rcr  als  Wasser,  siedet  bei  etwa 
190^  C.  lind  bräunt  sich  nti  der  Luft.  Durch  weingeistige 
Höllensternlüsiing  %\7rd  es  sogleich  vollständig  zerlegt,  da- 
g^gtm  durch  Kalilauge  selbst  Lei  180^  C,  kaum  angegrüfen. 

Ueptt/len  (Oeuanthylen),  C14H14,  ist  farbloF!,  leicht  beweg- 
lich, von  knoblaachähnliehem  Uenich,  leiiht^r  als  Wasser 
tmd  bei  95**  C.  siedend.  Es  bildet  uiit  Brooi  das  Bibrom- 
heptyhn,  Ci4lIi4Br2,  welches  schwerer  als  Wasser  ist  und 
mit  Wasserdämpfen  nnzcrsetzt,  füt'  sich  aber  nicht  ohne 
Zersetzung  destilliit  werden  kann. 

Mit  Jod%vassenstoff  verbindet  sich  das  Ileptylen  an- 
scheinend zu  Jodönanthyl,  aber  der  Siedepunkt  des  Pro- 
ducts liegt  20^  tiefer  als  der  des  letzteren,  und  der  Jodgehalt 
zeigte  sich  0,46  p.C.  geringer. 

OemiHihylüinhu  AVenn  Chlorönanthyl  mit  Ammoniak  bei 
120**  C.  lange  Zeit  erhitzt  wird,  entstehen  mehrere  Heptyl- 
amine,  haiiptsäclilich  aber  das  iu  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lödiche  krystallisirliare  Cbiorönanthylamniooiiim,  welches 
mit  Kalilauge  destillirt  das  Oenanthylamin,  CnHnN,  liefert. 
Dieses  riecht  amraoniakaliscli  gewürzhaft,  schmeckt  bren- 
nend, siedet  bei  145— 147^  C,  löst  sich  leidlich  im  Wasser 
und  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Kalilauge  wieder  ölig  aus. 

Das  Platindoppelsalz,  CriHigKCl-l-PtCla,  löst  sich  nur 
iffcnig  in  kaltem,  besser  in  hcisaem  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol und  Acther  und  krystallißirt  aus  letzteren  in  kleinen^ 
gelben  Schuppen» 

9)    Wirkiini^  des  IJroms  und  Acx  Broiuwasserstoffsäiire 
auf  Essigätlier. 

Von  J,  M.  Grafts. 

(Compt    reitd,  t  LVI,  p.  iwl  ) 

Aus  der  Keihc  der  Substitutionsproducte,  welclie  man 
bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  P^ssigäther  erhalten  hat, 
war  ans  erste  Glied  ^^IljClOn    hh  jetzt  \ioc\i  i\k\\\-  ■\^o\vc\* 
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dargestellt  worden.  Da  es  wahrscheinlich  war,  dass  das 
Brom  ebenso ,  aber  nicht  so  energisch  wie  Chlor  auf  diese 
Aetber  wirkt,  so  stellte  der  Verf.  auf  Würt  z*8  Veranlassung 
durch  Behandlung  von  Essigäther  mit  2  Aeq.  Brom  die 
analoge  Brom  Verbindung  •64H7Br02  dar  und  behandelte 
diese  mit  Aetzkali.  £s  fragt  sich,  ob  die  dabei  stattfindende 
Reaction  nach  der  1.  oder  2.  der  folgenden  Oleichungen 
vor  sich  geht: 

I.  |j5j^''^}o  +  2.KHO  =='^*^f^*^Wj  +  ^*g^^ 

glykols.  Kali.        Alkohol. 

IL  IjH^Brl^  +  ^-^^^^^^'K'^W  +  ^'H^W^  +^^^' 
oder  mit  anderen  Worten,  ob  das  Brom  einen  Theil  des  Was- 
serstoffs im  Acetyl  oder  im  Aethyl  ersetzt. 

Der  Verf.  konnte  diese  Frage  nicht  lösen,  weil  das 
Brom  bei  seiner  Einwirkung  auf  Essigäther  nicht,  wie  man 
erwartet  hatte,  ein  Substitutionsproduct  lieferte. 

Das  Brom  löst  sich  im  Essigäther  unter  Wärmeent- 
wickelung, man  beobachtet  aber  keine  Entwickelung  von 
Bromwasserstoffsäure  und  kann  die  Mischung  während  meh- 
reren Wochen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  zer- 
streuten Lichte  sich  selbst  überlassen,  ohne  dass  sich  eine 
bedeutende  Menge  eines  über  60  —  80®  siedenden  Körpers 
bildet.  Alkalilösung  entzieht  der  Mischung  das  Brom  und 
hinterlässt  unveränderten  Essigäther. 

Wenn  man  aber  in  verschlossener  Bohre  1  Mol.  Essig- 
äther mit  2  Mol.  Brom  auf  150^  erhitzt,  so  verschwindet 
die  Farbe  des  Broms  augenblicklich;  bei  106®  tritt  die 
Entfärbung  erst  nach  12  —  20  Stunden  ein.  Bei  dieser 
Keaction  entsteht  keine  beträchtliche  Menge  von  Brom- 
wasserstoffsäure, und  durch  Destillation  des  Eöhreninhaltes 
erhält  man  zwei  Flüssigkeiten,  eine  bei  40®,  die  andere 
über  200®  siedend;  letztere  erstan't  beim  Erkalten  zum 
grössten  Theil  wie  es  scheint  zu  rhomboedrischen  Kry- 
stallen. 

Aus  der  ersten  Flüssigkeit  kann  man  leicht  durch 
Waschen  mit  Kalilösung  einen  zwischen  38,5  und  39®  sie- 
denäen  Körper  abscheiden,  der  die  Y/\£^ii«»d\^?\.^TL  d^a  Brom- 
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Ätbylß   hat  und   bei   der  Analyse   mit   der  Formel  €2H5Br 

übereinstimmende  Zahlen  gak 

Der  krystallisirbare  über  200^*  siedende  Theil  hat  die 
Eigenschaften  und  Zusammensetzting  der  Bromessigsäure, 

Die  kleine  Menge  Flüssigkeit,  welche  zwischen  45  und 
200^  übergeht,  enthält  Bromäthyl,  Bromesßigsäiire  und 
Essigsäure,  und  der  Theil  von  dem  bei  200*^  Uebergehen- 
den,  welcher  bei  0^  nicht  fest  wird,  enthielt  67,70  p.C,  Brom 
statt  57,6,  wie  es  die  Formel  der  Brom  essigsaure  erfordert 
Er  ist  also  ohne  Zweifel  ein  Geraenge  dieser  Säure  mit 
Bibroroeesigsäure. 

Siebt  man  von  der  Bildung  dicBcr  letzteren,  jedenfalls 
secundären  Producte  ab ,  so  kann  die  Einwirkung  des 
Broms  auf  Essigäther  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt 
werden : 

^sHaOU   i   jBr_€,H,Br\^.    .  ^  ^  ^^ 

Bromesfiigsäure,   Bromlthyl, 

Die  Entstehung  der  Essigsäure  und  Bihromeßsigsäure 
l&sst  sich  aber  erklären,  wenn  man  annimmt,,  dasa  während 
der  Zersetzung  des ^ssigäthers  das  Brom,  indem  es  auf 
eine  Quantität  Bromess^igsäurc  reagirt,  daraus  Bibromessig- 
sliire  unter  BromwasserstofF  erzengt,  und  dass  letzterer  auf 
eine  Fortion  Eßsigäther  wirkt  und  daraus  Bromäthyl  und 
Essigsäure  bildet  Ein  Versuch  zeigte,  dass  diese  Wirkung 
stattfindet,  wenn  man  Essigäther  mit  Bromwasserstoff  er- 
hitst. 

Der  Eßsigäther  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
»ein  l^facbes  Gewicht  t rockner  Eromwasserstoffsäure ,  also 
mehr  als  1  Aeq.  BrH.  Erhitzt  man  diese  gesättigte  Lösung 
m  verscliloBsener  Eöbre  während  ^  Stunde  auf  100**,  so  wird 
«ie  vollständig  in  Essigsäure  und  Bromäthyl  zersetzt: 

Die  Zersetzung  des  Essigätbers  durch  Brom  und  durch 
Brom  was  serstoffBäure  ist  also  genau  dieselbe  wie  sie  Gal 
(dies.  Joum.  LXXXVIII',  438)  bei  der  wasserfteieu  Y^m^- 
»Bure  heobnchtet  hat,  i}pd  ist  ein  neuer  BeweiB  iüt  öi^  kxi^ 
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logie,  -welche  zwiscben  den  Aethem  und  den  ^«töserftc^ 
Säuren  stattfindet. 


10)  Freiwill^e  Zersetzung  des  Pyroxylins  in 
sPektiusanre. 

Als  E.  Divers  eine  Partie  explosives  Papier,  bereitet 
ans  schwedischem  Filtrirpapier  mittelst  Schwefel -Salpeter- 
säure einige  Jahre  an  diffusem  Lichte  in  einer  verstopften 
Flasche  aufbewahrt  hatte,  zeigte  sich  beim  Oeffnen  der 
letzteren  ein  Strom  rothen  Gases  (Jouria.  Chem.  Soc.  [2.] 
1,  91).  Hierauf  liess  man  die  Flasche  mit  lose  aufgelegtem 
Stöpsel  noch  1^  Jahre  stehen  und  fand,  dass  sich  eine 
ätzend  saure  durchscheinende  Gallerte  ^gebildet  hatte.  Diese 
wurde  von  Salpetersäure  frei  gewaschen  und  verwandelte 
sich  auf  dem  Filter  in  eine  fast  durchsichtige  Gallerte  von 
schwachem  angenehmen  Geruch,  saurer  Reaction,  und  beim 
Trocknen  in  eine  durchsichtige  gummiähnliche  Masse  über- 
gehend. Es  verbrannte  diese  ohne  besonderen  Geruch, 
färbte  «ich  nicht  mit  Jod,  war  stickstoffrei  und  unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren,  dagegen  leicht  löslich  in 
Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  gallertartig  fällbar.  Die 
alkalische  Lösung  färbte  sich  im  Kochen  goldgelb.  In 
schwachen  Mineralsäuren  löste  eich  die  Substanz  nach  lan- 
ger Digestion  im  Wasserbade  zu  einer  schwach  ge&rbten 
Flüssigkeit,  die  alkalische  Kupferoxydlösung  reducirte.  Aus 
folgenden  Reactionen  schliesst  der  Verf.,  dass  die  Substtanz 
Pektinsäure  sei.  Die  in  kohlensaurem  Natron  gelöste  Gal- 
lerte, mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  und  gekocht,  dann 
mit  Ammoniak  neutralisirt ,  verhielt  sich  folgendermaaßsen : 
Kein  Niederschlag  mit  Chlorbaryum,  Chlorcalcium,  Queck- 
silbeixjhlorid  und  den  Sulfaten  des  Zinks,  Mangans  und  der 
Magnesia;  ein  weisser  gelatinöser  mit  Barytwasser,  Kalk- 
wasser, Bleizucker ,  Quecksilberoxydulnitrat,  Zinnchlorür 
und  Silbernitrat.  Letzterer  war  unlöslich  in  Essigsäure  und 
im  Kochen  beständig,  reducirte  sich  aber  allmählich  nach 
Zusatz  von  Ammoniak.  Eisenchlorid  lieferte  einen  braunen 
ia  Essigsäare  unlöslichen  NieAeröc^^ag.   ^\\  ^«Jc^^Xät^^nä^ 
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gab  die  Substanz  weder  Sclileimsäure  noch  Oxalsäure.   Kein 
Jtryßtallisirtes  Salz  "w^uide  mit  ihr  erhalten. 

Auf  dem  Filter  verwandelte  sich  die  feuchte  Gallerte 
in  eine  lösliche  Säure,  welche  der  Verf.  für  Metapektinsäure 
hält  Die  Lösiiug  neutralisirt  gab  niit  essigsaurem  Blei- 
oxyd  einen  Niederschlag,  der  mit  SchwefelwasserstoflF  zer- 
legt wurde.  Das  saure  Filtrat  trocknete  im  Vaciio  zu  einer 
amorphen  in  Alkohol  mdö&Üchen  Masse  ein,  die  in  Wasser 
gelöst  weinsaure  KuplerlösuDg  reducirte,  mit  Schwefelsaure 
und  Braunstein  Ameisensäure  lieferte,  nichts  Kryätallisir- 
bares  entliielt  und  kein  krystalliKirbares  Salz  gab.  Der 
Verf.  echlie^t  daraus  auf  Parapektiusäure. 


11)  Ueber  die  Chloniialeiosäiire. 

AIb  Ferkin  in  Gemeinschaft  mit  Duppa  aus  der 
Weinsäure  eine  der  gechlorten  MahViusäure  oder  Fumar- 
Bäure  gleich  zusammengesetzte  Säure  gewonnen  und  sie 
ihrer  leichten  Lösüchkeit  wegen  als  Chlormal e'msäure  ange- 
sprochen hatte  (s.  dies.  Journ.  LXXXII,  251)  waren  ihm 
doch  Zweifel  über  die  Identität  dieser  Säure  geblieben  und 
er  hat  deöhalb  nachträglicb  weitere  Versuche  darüber  an- 
|estelit  (Journ.  of  the  Ghom.  Soe.  [2J  I,  l'J8). 

In  der  Absicht,  das  Aequivalent  Chlor  in  der  Säure 
durch  Wasserstoff  zu  ersetzen  und  somit  die  ^laleinsäure 
selbst  zu  gewinnen,  bebandelte  der  Verf.  das  chlornialem* 
ßaura  Kali  mit  Natriumamalgam,  Die  mit  Salzsäure  ange- 
säuerte Lösung  gab  beim  Verdunsten  im  Wasserbad  einen 
Kückstand,  aus  welchem  Aether  jedoch  nicht  Maleinsäure, 
fionderu  Bernsteinsiim-e  auszog.  Da  nun  nach  Kekulc's 
Versuchen  die  Maleinsäure  leicht  in  Bernsteinsänre  über- 
geht (s.  dies,  Journ.  LXXXVIII,  38),  so  schliesst  der  Verf. 
daß»  die  aus  der  Weinsäure  erzeugte  Säure  niclit  Chlor- 
fumar&äure,  sondern  Chlormalcinsäure  gewesen  sei.  [Aber 
nach  Kekule  geht  die  Funmrsävire  eben  so  leicht  in  Bern- 
steinsäure über.     D,  Ked.J 

Es  ist  interessant  —  scldicsst  der  Verf.  aeme  ISolvt  — 
JEU  heohiichten,   dnss  mnn  auB  Bernstein  säure  dVe  Tt«i.\iV«i'Br 
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säure  und  aus  der  Rechtsweinsäure  die  Bernstelnsäure  dar- 
stellen kann.  [Ob  die  Darstellung  der  Traubensäure  das 
Resultat  neuer  Versuche  des  Verf.  sei,  ist  nicht  ersichtlich. 
Die  frühere  Annahme  davon  hat  später  bekanntlich  Ke- 
kule  fallen  gelassen  (s.  d.  Joum.  LXXXVIU,  44).  D.Red.] 


12)   lieber   das   LösungSTermogen   einer  Lösung   tou 

unterschwefligsaorem  Natron  ffir  Tiele  in  Wasser 

onlösliclie  Salze. 

Darüber  macht  F.  Fiel d  folgende  Mittheilungen  (Joum. 
of  the  Chem.  Soc.  (2.]  Vol.  I.  No.  2): 

Schwefelsaures  Bleioxyd.  Diese  Verbindung  löst  sich  in 
ziemlich  beträchtlicher  Quantität  in  einer  Lösung  von  unter- 
schwefligsaurem  Natron.  Mischt  man  Lösungen  von  schwe- 
felsaurem und  unterschwefligsaurem  Natron  und  fugt  sal- 
petersaures Bleioxyd  hinzu,  so  tritt  kein  Niederschlag  ein. 
Selbst  das  natürliche  krystallisirte  schwefelsaure  Bleioxyd 
löst  sich  nach  kurzer  Digestion  in  einer  Lösung  des  unter- 
schwefligsauren  Salzes  auf.  Erhitzt  man  die  Flüssigkeit,  so 
fällt  Schwefelblei  nieder. 

Da  chromsaures  Bleioxyd  in  unterschwefligsaurer  Na- 
tronlösung unlöslich  zu  sein  scheint,  so  hoffte  der  Verf., 
die  Trennung  vom  Sulfat  in  dieser  Weise  bewerkstelligen 
zu  können ;  die  Resultate  waren  indessen  nicht  befriedigend, 
da  das  chromsaure  Bleioxyd  bei  dieser  Methode  theilweise 
zersetzt  wird,  indem  sich  chromsaures  Alkali  in  Lösung 
befindet. 

Jodblei  löst  sich  augenblicklich  und  in  reichlichster 
Menge  in  unterschwefligsaurem  Natron,  indem  eine  farblose 
Lösung  entsteht. 

Kupferoxydhydrat  löst  sich  allmählich  auf  und  bildet 
eine  fast  farblose  Lösung.  Beim  Erwärmen  fällt  ein  orange- 
gelbes Pulver,  das  aber  am  Ende  in  Schwefelkiipfer  ver- 
wandelt wird. 

Kupferoxydnlhydrat  löst  sich  sehr  reichlich  in  der  Kälte^ 
fallt  aber  theilweise  nieder,  wenn  die  Lösung  erwärmt 
wird 
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Röthes  QueckaiJberjoähi  ist  in  uiiterßcliv\  efligsaurem  Kaü'Oii 
ausserordeutlicli  leicht  lü&lich.  Wird  die  farblose  Lösung 
vorsiclitlg  erwärmt,  so  ßcheidet  sich  aUmählich  ein  duukel- 
volhes  Pulver  aus,  das  der  Verf.  zuerst  für  ein  Gemist4i 
von  Quecksilberjodid  und  Schwefelquecksilher  hielt  Als 
er  jedoch  das  Product  prüfte,  fand  er  es  vollkommen  frei 
von  Jod ;  der  Niederschlag  stellt  die  rothe  Moditication  des 
Schwefelqueeksilbers  dar. 

Scfiwefehaure  Kalkerde  ist  in  einer  Lösiuig  von  unttr- 
schwefligsaiirem  Natron  weit  löslicher  als  in  Wasser;  ehie 
Unze  einer  nicht  sonderlich  starken  unterschweflig-san- 
ren  Natronlösung  löste  mehr  als  4  Grains  des  Kalksalacs. 
Der  Zusatz  einer  geringen  Quantität  des  untersehweflig- 
eauren  Salzes  zu  den  in  Dampfkesseln  verwandten  Wässern, 
welche  schwefelsauren  Kalk  enthalten,  könnte  vielleicht  In- 
krustationen verhüten. 

Oxalsanrer  und  kohknsamer  KaUc,  kohkmames  Blmxyfl, 
uhwefekaure  Bari/h  und  Strovtfanenfe  scheinen  in  einer  Lö- 
sung von  unterBchwefligsaurem  Natron  ganz  unlöslich  zu 
seiiL 


13)  Ueber  Form.imid. 

In  den  Lelirbüchern  der  Chemie  sieht  man  sich  ver- 
geblich nach  einer  Beschreibung  des  Formamids  lun;  es 
wird  nur  angegeben,  dass  die  Keactionen,  vermittelst  deren 
man  erwarten  sollte,  diesen  Köi'per  leicht  zu  erlangen,  nicht 
zu  einem  erwünschten  Resultat  führen.  Als  einJachster  Pro- 
cess  fiir  die  Darstellung  von  Formamid  würde  die  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  ameisensaures  Aethyloxyd  er- 
scheinen ;  aber  nach  Gerhardt  und  G ni e  1  i n  wirkt  trock- 
nes  Ammoniak  nicht  auf  ameisensam^cs  Aethyloxyd  ein, 
und  wässriges  Ammoniak  verwandelt  dasselbe,  wie  die  übri- 
gen kaustischen  Alkalien,  in  Älkolio!  und  ameisensaures 
AlkaU. 

Bei  der  Wiederholung  dieses  Versuchs  ist  A,  W.  Hof- 
mann,  vle}}ek-ht  weil  er  die  Methode  der  0^(iT^^AQI^.  ^^- 
derte,  zu  anderen  iJesuJtaten  gelangt  (.Joum-  ol  \)ae  CV^^ 
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Soc.  [2.]  I.  No.  3).  Trocknes  arneisensaures  Aetliyloxyd, 
mit  ti*ocknem  Ammoniak  gesättigt,'  wurdii  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  2  Tage  lang  der  Temperatur  des  siedenden 
Wassers  ausgesetzt.  Als  das  Pi-oduct  der  Digestion  zum 
Sieden  erhitzt  wurde,  ging  ein6  grosse  Menge  ameisön- 
sauren  Aethyloxyds,  welches  wegen  der  geringen  Quantität 
des  darin  löslichen  Ammoniaks  unvef'ändert  geblieben  war, 
über;  der  Siedepunkt  stieg  dann  schnell  auf  195®,  wobei 
eine  durchsichtige ,  farblose  Flüssigkeit  nicht  ohne  theil- 
weise  Zersetzung  übefdestillirtel.  Diese  Substanz,  welche 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aethei*  gleich  löslich  ist,  ist  Form-' 
amid. 

0,5173  Grm.  Substanz  gabeü  0,5172  Grm. '  Kohlensäure 
und  2,122  Grm.  Wassfer: 

(C.HO^)) 

Die  Formel :  C2H3NO2  =      H        N  erfordert : 

H      j 
Theorie.      Versuch. 

c  ^  n     :^6,66        27^1 

H   «    3  6,66  6,71 

N    —  14        31,12  — 

0   =*  10        35,56  — 

45       100,00 
Schnell  für  sich   destillirt   zerfällt   Formamid   grossen- 
theils   in   Kohlenoxyd  und  Ammoniak,  indem   beide  Gase 
während  des  Siedens  in  Strömen  entweichen: 

C2H3N02  =  C202  +  NH3. 

Diese  Zersetzung  ist  einer  sehr  genauen  Bestimmung 
des  Siedepunktes  hinderlich  gewesen,  der  zwischen  192 — 195® 
liegt  In  einem  theilweisen  Vacuum,  welches  den  Siede- 
punkt auf  140°  reducirt,  kann  Formamid  ohne  die  geringste 
Zersetzung  destillirt  werden.  Behandlung  mit  Säuren  und 
Alkalien  verwandelt  diese  Substanz  in  Ameisensäure  und 
Ammoniak.  Mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  wird  das 
neue  Amid  in  Blausäure  verwandelt.  Formamid  scheint 
nur  in  flüssigem  Zustande  zu  existiren,  auf  alle  Fälle  findet 
dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt.  Obwohl  der  Verf. ' 
es  sorgfältig  trocknete  und  mehrere  Wochen  über  Schwefel- 
säure hielt,' hat  er  an  demselben  niöht  die  geringste  Neigung 
^ur  Krystallisation  bemerkt. 


14)  üefcer  den  Pickingerit; 

In  den  Schiefem  Neuschottlands  findet  sich  am  Ufer 
des  Fltisschens  Meander  in  der  Grfsch.  Hants  ein  schnee- 
weisses  oder  gelbliches  Mineral  efflorescirt,  welches  theils 
amorph,  theils. in  seideglänzenden  kurzen  Nadeln  krystalli- 
ßu-t  ist.  Dasselbe  hat  nach  How  (Journ.  Chiem.  Soc.  [2.] 
I,  200)  die  Zusammensetzung: 


Cu     •     0,02 

AI          10,64 

Fe           0,13 

Mg          4,79 

Co           0,06 

Ni           0,14 

Mn          0,45 

K            0,23 

H          46,06 

46,16 

46,07 

§■          36,33 

36,36 

36,59 

Schiefer  0,72 

0,40 

0,33 

45,43 , 

0,48 
Daraus  entwickelt  der  Verf.  die  allgemeine  Formel: 

RS  +  &S3  +  22H. 
Eine  ähnliche  Zusammensetzung  haben  der  Pickingerit 
von  Iquique  und  auch  der  Apjohnit,  der  Federalaun  und 
einige  andere  schwefelsaure  Doppelsalze,  die  man  bis  jetzt 
zu  der  EJasse  der  Alaune  gerechnet  hat.  Der  Verf.  ist 
aber  der  Ansicht  und  weist  diess  auch  durch  Berechnung 
der  Analysen  der  genannten  Mineralien  nach,  dass  die  For- 
mel mit  22  Atomen  Wasser  weit  richtiger  sei,  als  die  mit 
24  Atomen,  abgesehen  davon,  dass  die  zu  den  Alaimen  ge- 
zählten Substanzen  eine  sehr  wesentliche  Eigenschaft  des 
Alaunes,  Krystallform  des  regulären  Systems,  nicht  besitzen. 


15)   Einige  Rubidiiimyerbindungen. 

Von  verschiedenen  Salzen  des  Rubidiums  hat  Dr.  Th. 
Reisfii^  folgende    untersucht  (Ann.   d.  Cliem,  \x,  "?\x^x\ä, 
CXXVU,  33). 


04  Notizen. 

Chlorsaures  Rubidiumoxydt  Rb'Cl,  durch  Wechselzersetzimg 
des  schwefelsauren  Rubidions  mit  chlorsaurem  Baryt  dar- 
gestellt, bildet  kleine  prismatische  Krystalle  von  unangenehm 
salzig  kühlendem  Geschmack.  Sie  sind  wasserfrei  und  luft- 
beständig, zersetzen  sich  schmelzend  wie  das  chlorsaure 
Kali  und  lösen  sich  in  35,7  Th.  Wasser  von  4,7®  C.  und 
in  19,6  Th.  von  19®  C. 

Jodrtibidt'ym,  RbJ,  durch  Zersetzung  des  kohlensauren 
Rubidions  mit  Jodwasserstoffsäure  bereitet,  krystallisirt  in 
glänzenden  Würfeln  mit  Oktaederflächen,  spaltbar  nach 
den  Würfelflächen.  Es  schmeckt  scharf  salzig,  ist  luftbe- 
ständig und  löst  sich  bei  6,9°  C.  in  0,727  Th.  Wasser,  bei 
17,4«  in  0,658  Th. 

Bromruhidium  y  RbBr,  analog  wie  das  vorige  gewonnen, 
hat  dieselbe  Krystallform  und  dieselben  Eigenschaften  wie 
dieses.  Es  löst  sich  bei  -|-5®  C.  in  1,02  Th.  Wasser,  bei 
+  16®  in  0,954  Th. 

Cyanruhidium  setzt  sich  in  kleinen  Würfeln  ab,  wenn 
eine  mit  Cyanwasserstoff  gesättigte  alkoholische  Flüssigkeit 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aetzrubidion  vermischt 
wird.  Aber  es  tritt  schnell  Dunkelfärbung  und  Zersetzung 
ein,  darum  konnten  die  Krystalle  nicht  untersucht  werden. 

Borsaures  Rubidion,  RbB2  +  6H,  aus  siedend  heiss  ver- 
mischten Lösungen  von  Borsäure  und  kohlensaurem  Rubi- 
dion bei  -|-6®  erhalten,  bildet  kleine  tafelförmige  Krystalle 
des  rhombischen  Systems  (ooP.  oP.  c»P(x).  Sie  sind  luft- 
beständig, von  laugenhaftem  Geschmack  und  in  heissem 
Wasser  leichter  als  in  kaltem  löslich. 

Auch  aus  borsaiu*em  Kali  erhält  man  bei  +6®  ein 
Salz  in  glasglänzenden  Säulen  (ccP.  ocrcc,  Voo.  Pc»), 
diese  haben  aber  die  Zusammensetzung  KBa  +  5H. 


■  Daropfdichten  üiiTSb  hohen  TeinperSBSB^^^ *  ^* 

^  VIL 

Heber  die  Dampfdichlen  bei  sehr  hohen 
Temperaturen. 

Die  weiteren  Untersuchungen  von  H,  St.  Cl.  Deyille 
mid  Troost  (Compt  rend.  t.  LVI,  891}  über  die  Dampf- 
dichten  bei  sehr  hohen  Temperaturen  beseitigen  immer  mehr 
die  Anomalien,  die  man  noch  in  den  spec.  Gew,  der  Gase 
mancher  Kölner  besitzt,  andererseits  geben  sie  neue  Zahlen 
für  das  Aequivalentvolum  mancher  zusammengesetzten  Kör- 
per, denen  man  bisher  ein  ganz  anderes  ^ntheilte. 

Das  Verfahren,  dessen  sie  sich  bisher  bedienten,  war 
hetanntlich  das  Erhitzen  der  Gefässe,  in  denen  die  Bestim- 
mung der  Gasdichte  geschah,  in  dem  Dampf  von  Schwefel, 
Quecksilber,  Cadmium  und  Zink,  wobei  der  Siedepunkt  des 
Quecksilbers  =^  350°,  der  des  Schwefels  =  440°  (Regnault 
=  441,1^)  der  des  Cadmiums  =  860°  und  der  des  Zinks 
=  1040°  genommen  wurde.  Aber  da  diese  Temperaturen 
fiir  viele  Substanzen  nicht  genügten,  so  erhitzen  jetzt  die 
Verf.  ihre  Porcellanballons  in  einer  besonderen  Muffel,  die 
in  dem  eigenthümlieh  dazu  construirten  Ofen  durch  Gas- 
retortenkohle zu  einer  möglichst  gleichmässigen  und  con- 
stanten  Temperatur  gebracht  werden  kann.  Es  werden 
«wei  solcher,  nahezu  gleich  grosser  Ballons  zugleich  erhitzt, 
in  deren  einem  sich  die  zu  untersuchende  Substanz,  in  dem 
andern  trockne  Luft  oder  Jod  befindet,  und  beide  werden 
zu  gleicher  Zeit  zugeschmolzen.  Die  Einzelheiten  des  Ver- 
fahrens finden  sich  in  der  früheren  Abhandlung  der  Verf* 
Annal  de  Chim.  et  Phys.  LVin,  273. 

In  den  nachfolgenden  Tabellen  sind  die  Resultate  der 
Versuche  zusammengestellt  und  die  berechnete  Dampfdichte 
ist  das  Product  aus  dem  spec.  Gew.  des  Wasserstoffs  (0^0693) 
imd  den  Aequivalentgewichten  der  firaglichen  Körper.  Wenn 
das  Product  verdoppelt  werden  muss,  um  eine  Zahl  zu  er- 
halten, die  der  beobachteten  Dichte  gleich  oder  nahezu 
gleich  ist,  so  sagt  man:  Das  Aequivalent  repräsentire  ein 
Volum  (oder  das  Gas  ist  1  volumig).     Stimmt  das  Product 

J««rB.  f.  prtkt,  Cbfoi«.    XCL  2,  ^ 


^  DwApfäithitfk  bei  §ehr  lH>beii  T^ttp^^fftttMi. 

ohne  Veränderung  mit  der  beobachteten  Dichte,  so  reprä- 
sentirt  das  Aequivalent  2  Vol.  und  muss  das  Product  mit 
i  oder  ^  muhiplicirt  werden,  so  repräsentirt  das  Aequivalent 
4  oder  8  Vol.  Gas.  Al$  Aequivaletttzähten  häbeü  die  Verf. 
die  noch  ziemlich  allgeaieiii  adoptirien  Zahlen  0  =  8,  S  =  16, 
H=l  etc.  zu  Grunde  gelegt,  obwohl  man  dieselben  neuer- 
dings oft  Teirdöppfelt  oder  refti^rfi^ßht  tfet;  aber  die»»  Aen- 
derungen  beruhen  auf  theoretlsolieii  S^Mri^tidMt),  die  AWflr 
fleht  oft  plausibel  und  ofl  g<enage»d  «md»  indesMFA  iMag^lt 
ümen  stets  die  Nothwendigkeit  ihrer  Annahme. 

Körper^  deren  Aequivalent  1  Vol  Gas  därstelU. 


Bpcc  G«w. 

remperatur. 

Beobachtet 

BerechBCt. 

Sauerstoff 

0« 

1,1056 

1,1082 

Schwefel 

860» 

2,2S 

2,22 

n 

1040« 

2,23 

-<- 

Selen 

1420» 

6,«8 

6^04 

TeUar 

1S90« 

9.00 

8»98 

>• 

14390 

9,08 

— 

rhosphor 

500»  cca. 

4,35 

4,29 

>» 

1040« 

4,50 

• — 

A^^sett 

564*  «cft. 

10,6 

10,^ 

>i 

860» 

10,2 

— 

Unter  den  zur  Gruppe  des  SauerstoÖs  gehörenden  Ele- 
menten, deren  Aequivalentvolum  ==  1  ist,  sind  äer  ScWe- 
fel  und  das  Selen  ausgezeichnet  durch  den  innerhalb 
gewisser  Temperaturen  so  schroff  wechselnden  Ausdeh- 
nungscöefficient  oder  was  auf  dasselbe  hinauskommt,  durch 
die  schnellen  Abstufungen  ihrer  Gasdichten,  so  hatte  z.  & 
das  Selen 

Bereelni«t. 
bei    860«  die  Dichte  von  Ifil        5,54      } 
1040«  e,S7         —        I 

1420^  5,68         -       \%% 

Körper,  deren  Aequivalent  2  Vol.  Gas  darstellt. 

8pec.  Geir. 
Temperatur.  Beobachtet.        Berechb. 

TantalcUorür  860«  9,6 

IfJobcihJorfyr  S50<»  10^ 


Kö^er^  derm  Aequivakut  i  YoL  Gas  iamtelU. 


m 

Spee.  < 

3ew. 

W                                       Temperatur. 

Beobachtet. 

BcrociiB 

KeutraUs  Schwefelwaaser- 

itoff-AmmoBiak 

99,5» 

Ij26 

1.19 

Schwefelsäurehydrat 

440" 

1.74 

1,70 

Körper,  derm  Äeq 

wvalent  8 

Fol  Gas  darstellt. 

jUmiah 

350« 

1.01 

0,9S 

iT 

1040" 

m 

— 

DromatDTnonium 

440» 

m 

1,70 

?» 

860" 

1.71 

-^ 

JödanxtDonium 

440" 

2,59 

2,50 

ft 

860» 

2,T8 

— 

Zwdf»cli-ScLwefelammo- 

ninm 

56,7" 

0,89 

OfiS 

Cvanammoniuin 
ChlorwaBserstoff-Aethyl- 

100" 

2,19 

1.83 

amin 

850" 

1,44 

1,41 

Chlorwasaeretoff-Anilin 

350" 

2,1« 

1,83 

Ammonium-Quecksilber- 

chlorid NH4Cl,HgCl 

440° 

S^O 

3,26 

Alle  diese  Substanzen  besteben  auß  4  VoL  Ga»  des 
einen  +  4  Vol,  des  andern  Körpers,  und  man  kann  hierzu 
töch  das  PhoBptorchlorid  PCI5  reehneo,  wenn  man  Cahours' 
Hypothese  annimmt  Man  hat  neuerdings  behauptet,  diese 
l^batanzen  hatten  nur  ein  Aequivalentvolum  ^^  4  nnd  ihre 
Bestandtheile  zersetzten  sieb  in  hoher  Temperatur,  wodurch 
eine  echeinbare  Gasdichte,  die  8  Vol.  entsprieht,  sich  her- 
aus^ teilte.  Aber  die  Verf.  haben  nachfolgende  Experimente 
angestellt,  welche  jene  AnBahme  nicht  duldet,  abgeaeben 
davon,  daßs  schon  andere  damit  unvereinbare  Thatsachen 
bekannt  sind. 

Das  Gas  des  Salmiaks  zersetzt  sich  noch  nicht  bei 
einer  Temperatur,  bei  welcher  das  des  Ammoniaks  schon 
grosaentheils  zerlegt  ist.  Diess  zeigt  der  Versuch,  bei  wel- 
chem durch  zwei  in  einem  Ofen  neben  einander  liegenden 
PoTcellanrÖhten  durch  die  eine  Salmiakgas,  durch  die  andere 
Ammoniak  geleitet  worden.  Während  der  Salmiakdampf 
ganz  unzersetzt  austritt,  enthält  das  Ammoniakgas  nur  53,2 
p.c.  uuzersetztcB,  Erhöht  nmn  die  Temperatxix  ^la  ^\m^ 
JlOÖ'i  so  treten  aus  dem  SaJiiiiakrohre  aus:  3*i,0  ^,0.1äGV 

5* 


0^  Dampfdichten  bei  sehr  hoben  Temperaturen. 

49,4  p.c.  Wasserstoff  und  18,6  p.C.  Stickstoff;  in  demselben 
Augenblicke  liefert  das  Ammoniakrohr  24,2  p.C.  NH3  und 
76,8  Stick-  und  Wasserstoff.  Will  man  die  Gasdichte  bei 
1075®  oder  resp.  1080*^  bestimmen,  so  bleibt  in  den  Ballons 
von  303,  resp.  309,8  C.C.  Inhalt  ein  Gasrest  von  30,  resp. 
36,1  C.C,  der  im  ersten  aus  49  p.C.  Wasserstoff,  49  p.C. 
Stickstoff  und  2  p.C.  Sauerstoff,  im  letzteren  aus  75  p.C. 
Wasserstoff  und  25  p.C.  Stickstoff  besteht 

Es  hat  sich  femer  ergeben,  dass'ein  Gemenge  von 
Chlorwasserstoff-,  Stickstoff-  und  Wasserstoffgas,  welches 
eine  Röhre  in  dunkler  Eothgluth  durchstreicht,  selbst  wenn 
Platinschwamm  in  ihr  Hegt,  keinen  Salmiak  bildet  Man 
kann  also  nicht  annehmen,  dass  Salmiakgas  sich  zuerst  zer- 
legt und  in  niederer  Temperatur  wieder  erzeugt.  Ebenso 
verhalten  sich  Brom-  und  Jod-AmmoniunL 

Das  in  höchsten  Temperaturen  aus  Ammoniak  und 
Kohle  entstehende  Cyanammonium  repräsentirt  bei  100®  8 
Gasvolume.  Wenn  es  sich  zersetzte,  würde  es  nicht  ein 
Gemenge  von  Cyanwasserstoff  und  Ammoniak  liefern,  denn 
das  Cyanwasserstoff  zersetzt  sich  in  dunkler  Rothgluth  in 
Wasserstoff,  Cyan  und  ein  wenig  Kohle. 

Das  Chlorwasserstoff-Aethylamin  zersetzte  sich  in  den 
Ballons  der  Verf.  zu  einem  sehr  kleinen  Theil  in  Chlorftthyl 
und  Ammoniak  und  diese  Gase  verbanden  sich  nicht  wieder 
mit  einander. 

Die  bisherigen  Versuche  der  Verf.  bestätigen  die  All- 
gemeinheit und  Wichtigkeit  von  Gay-Lussac*s  Gesetz, 
besonders  die  Regel  für  die  Contraction,  welche  die  sich 
verbindenden  Gasvolumen  erfahren.  Diese  Versuche  stehen 
aber  auch  in  naher  Beziehung  zu  Regnault's  Beobach- 
tungen über  die  mit  den  Temperaturen  und  Druck  wech- 
selnden Ausdehnungscoeficienten  der  Gase.  Die  Abwei- 
chungen der  letzteren  vom  Mari  ottc' sehen  Gesetze  geben 
Aufschluss  über  die  bisher  mit  Rücksicht  auf  Temperatur 
und  Druck  beobachteten  Anomalien  in  den  Dampfdichten. 


Anomale  Dampfdichteo. 
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VIII. 

Ueber  die  anomalen  Dampfdicliten. 

Von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  die  Gase  gewisser 
flüssiger  Verbindungen  erst  dann  völlige  Gase,  und  nicht 
mit  Partikeln  der  flüssigen  Snbstan»  angeschwängert  sind, 
wenn  die  Temperatur  hoch  genug  über  ihrem  Siedepunkte 
iBt ,  hat  A.  Cahours  durch  einige  A^ersnche  Aufschluss 
über  die  Frage  gesucht:  wie  verhält  sich  eine  Verbindung 
von  anomaler  Dampfdichte,  wenn  man  in  ihrer  Molecnlar- 
conßtitution  gewisse  Elemente  diii'ch  andere  ersetzt?  Der 
Verf.  hat  diess  zuerst  an  der  Essigsäure  experimentell  ge- 
prüft    (Compt  rend.  t.  LVI,  900). 

Giebt  man  der  Essigsäure  die  Gerhardt 'sehe  Formel 

^    *Hf^^'    ®^   können   bekanntlich    darin    Substitutionen, 

Bowohl  des  extraradicalen  Wasser-  und  Sauerstoffs,  als  auch 
des  intraradicalen  Wasserstoffs  stattfinden.  Ersetzt  man  den 
extraradicalen  Wasserstoff  durch  Radicale,  welche  flüchtige 
Verbindungen  liefern^  so  besitzt  die  neue  Verbindung  keine 
aoomale  Dampfdichte,  d,  k  ihr  Gas  verhält  sich  selbst  nahe 
bei  seinem*  Verdicbtungspunkte  wie  ein  wirkliches  Gas,  Da- 
fär  zeugt  die  nachstehende  Tabelle  der  Versuche; 


o  aS 


Efißigsaures  Methyloxyd 
„  Aethvloxyd 

p,  Amyloxyd 

Eesigsäureanhydrid 


d 

TS 

S 

6S^ 

770 

470 

98» 

125*> 

148« 

152» 

172» 

137  bis     185^ 

— 138** 

228» 

242" 

256» 

d 
o 


Spec.  Gew. 

'd 
1=3 

o 

O 

2,595 
3,087 
4.602 
3,673 
3,680 
3,563 
3,534 
3,487 
3,489 


2,585 
3,07'J 

4,558 


3,662 
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Wird  1  Aeq.  Wasserstoff  im  Radical  ersetzt,  so  besitst 
die  neue  Verbindung  noch  f  Hli^ermassen  die  Anomalie  der 
Dampfdichte  wie  die  Essigsäure,  aber  in  etwas  geringerem 
Grade;  Baleg  dafttr  dUi  Versuche  mit  dar  lIoiidclilore8> 
sigsäure. 

Spfto.  Gew. 

^     IUI      I        I 


C^H^OIOtU     188«     203«     2,8X0     3,»7$ 
H/^*  208      3,762 

222      3,559 

240  3,445 

241  .    3,36« 
270      8,283 

I^seta^t  i^^T^  den  extraradicalen  Si^u^rßtoff  di^rch  ein 
analoges  Element,  so  zei^  sieb  die  Anomalie  viel  sckwik- 
cber.  Aber  die  reine  Tmacetaäure,  mit  welcher  gpfg'beitet 
inirde,  \äM^\  die  Oorve  ^^x  Pic^emri^blH^e  W^H  W^ 
verf(4g^  weil  sie  seltiQ»  40^  nber  ihren  ^iedepfi^^  9i^ 

CÄOalq      93-95«         HOT     .    .   .,  2,936     2,634 

HJSa  li5o/?^o<5l^  farblos        2,889 

131  gelbröthlich  2,778 
)38  lüssig,  röthlich  2,734 
151    TOthbraun  2,864 

Aehnliohe  Resuliaie  wie  die  billM'  fttird^ldirieB,  fidfert 
aijLct^  die  9^tt^äure, 

Nach  (Sl^y  Luiitiac's  Beobachtungen  bietet  bekannt- 
lich eine  Verbindung,  welche  aus  |swei  g^ei^A^  8?'WW  miWIr 
theileü  zt^^i^rCrase  ^i^ti^teht,  ijp  gasigen  Znstan^  ^V^bun 
dar,  welche  gleich  dei?  Summe  dfr  zur  Verbinduiig  Mmm-  . 
mengetre^m  Öasyi4^|[iina  kt*,  d%f;«^<^Ti  tnU  stets  Verdich-  , 
fang  ein,  wenn  die  Gasvolumma  Vu  uxi^ÄdtÄii^ÄJxxoL^ÄKÄ. 


lieh  verbinden,    Aufinahnie  davon  machen  nur  die  Chlorkoh- 
leniÄure  und  Chlorschwefelsäure. 

Vermischt  man  gleiche  Rauralheile  Chlorwasserstofif-  und 
Ammoniak'GaB,  ßo  entsteht  sofort  die  Verbindung,  welche 
fttia  4  VoL  HCl  und  4  Vol  NH3  besteht  und  8  Vol.  ein- 
pimmi  (Eine  Zersetzung  des  Salraiakgases  nimmt  der 
V^,  mit  Deviile  durchaus  nicht  an),  Aehnliches  findet 
ÄUch  Lei  der  Vereinigung  des  Phosphorcbloiürs  (4  VoL)  mit 
Chlor  (4  Vol.)  zu  Phosphorchlorid  (8  Vol.)  statt 

Verbindet  man  aber  Chlorwaßserstoff  mit  Terpentinöl, 
Amylen,  Caproylen  etc.,  welche  Verbindung  ebenfalls  inner- 
halb der  Relation  gleicher  und  zwar  je  4  Gasvolumina  vor 
«ich  geht,  dann  nimmt  die  neue  Verbindung  nicht  8,  son- 
dern nur  4  Vol  ein,  wie  nachstehende  Tabelle  lehrt  i 

Spec.  Gew. 


1 

•i 
öS 

HU 

•s 

0 

V 

» 

Ig 

CjoHißjHCl 

{ 

237 
244 

6.1211 
6,046/ 

6.05 

CioHio,HCl 

85- 

90" 

141 

3,750 

3.721 

C„H„,HC] 

108- 

112 

162 

4,256 

4,214 

Ci«Hi«,HCl 

155— 

160 

196 

5,311 

5,200 

Diese  Abweichung  von  Gay-Lussac's  Beobachtungen 
erklärt  der  Verf,  auf  folgende  Art: 

Bei  der  Vereinigung  des  Chlorwasserstoffs  mit  Ammo- 
niak findet  völlige  Sättigung  (der  VerwandtschaftsgrösBen) 
der  Oonstituenten  statt  und  demnach  —  wenn  man  sich  fio 
ausdrücken  darf  —  einfache  N^beneinanderlagerung  beider, 
indem  jeder  in  der  Verbindung  seine  constitutiven  Eigen- 
Mrbiiften  bewahrt  Wenn  dagegen  Chlorwasserstoff  in  Ver- 
bindung tritt  mit  Amylen  etc,  in  denen  der  Kohlenstoff 
die  Sättigungßgränze  (einer  Verwandtschaftsgrößse)  nicht 
«ffreicht  hat,  dann  macht  sich  das  Bestreben  zur  Bildung 
von  Verbindtingcai  der  Formel  CimHiinXE  geltend,  in  denen 
Xt  ♦iji  einfacher  Körper  wie  Ha,Cl2  etc.,  oder  cleseen  Ae<\v\v 
ftknl  wie  HClHBr  etc,  sein  kann.  In  dem  UloUküV  vou 
S^gielchßa  VerbwdunffeD   existiren    daa  Ohlor,  Bxöm  ^Vci, 


7^  lieber  das  Messen  ron  hohen  Temperaturen, 

nicht  mehr  als  Chlorwasserstoff  etc.,  auch  nicht  als  Chlor, 
Brom  etc.  vereinigt  mit  einem  Radical  (den  Metallen  analog), 
sondern,  gewissermassen  latent  Zeugniss  dafür  ist  die 
Unwirksamkeit  des  Chlors  etc.  auf  Silberlösungen.  Die 
Bezeichnung  Chlorhydrate  (Chlorwasserstoff- Amylen  etc.)  ist 
daher  unpassend  und  man  sollte  sie  lieber  als  Isomere  der 
Haloidätherarten  betrachten,  welche  sich  von  den  letzteren 
nur  durch  überwiegende  Neigung  zur  Spaltung  in  Wasser- 
stoffsäure und  Kohlenwasserstoffe  unterscheiden. 

Da  die  Essigsäure  mit  Ammoniak  sich  ebenfalls  in 
gleichen  Gasvolums  zu  neutraler  Verbindung  vereinigt,  so 
konnte  man  annehmen,  dass  auch  diese  Verbindung  im 
Gaszustande  8  Volumen  einnimmt,  als  jedoch  der  Ver£ 
die  Dampfdichte  des  essigsauren  Ammoniaks  bestimmen 
wollte,  zeigte  sich,  dass  völlige  Zersetzung  eintrat,  der 
Bückstand  im  Ballon  reagirte  zwar  neutral  und  krystalli- 
sirt  erkaltet  schön,  aber  er  bestand  aus  nichts  anderem  als 
Äeetamid.  Die  Dampfdichte  desselben  ergab  sich  zu  2,10, 
berechnet  2,06. 

Alle  sauerstoffsauren  Ammoniaksalze  verhalten  sich 
ähnlich  und  man  kann  also  ihr  Molekül  im  gasigen  Zu- 
stande nicht  beurtheilen. 


IX. 

Ueber  das  Messen  von  hohen  Tem- 
peraturen. 

Die  starken  Hitzegrade,  welche  bei  der  Bestimmung 
der  Siedepunkte  mancher  Metalle  und  der  Dampfdichten 
verschiedener  gemessen  werden  müssen,  bieten  sehr  grosse 
Schwierigkeiten  dar  in  Bezug  auf  das  Gefiiss,  in  welchem 
die  eingeschlossene  Luft  das  Maass  für  die  erreichte  Tem- 
peratur abgeben  soll.  H.  St.  CL  Deville  und  Troost 
:haben  bei  ihren  früheren  Bestimmungen  der  Siedepunkte 
des  Cadmiums  und  Zinks  Porcellanget^UuM  aus  BayeuX'  be- 


nützt,  die,  bis  zur  beginnenden  Rotlighith  mit  einem  trocknen 
Luftstrome  durchspült,  am  Ende  des  Veraiiclis  ziigeßcbmoU 
aen  wurden.  Diese  Gefässe  waren  ab&oliU  impermeabel 
(hielten  das  Vaeuum)  und  wurden  in  den  hohen  Tempera- 
turen nicht  weich.  Die  einzigen  Fehlerquellen  bei  dieser 
Art  Pyrometiie  konnten  also  nur  in  der  Beobachtung  des 
Barometerdruckß ,  der  umgebenden  Temperatur  und  der 
Ablesung  des  Gasvolums  im  graduirten  Rohr  beruhen,  und 
da  letztere  allein  in  Betracht  kommt,  und  die  Gefässe  300 
bis  330  C.C»  Capacität  belassen,  so  wtirde  der  grobe  Irr- 
thum  eines  J  C.C.  noch  nicht  einmal  das  Resttltat  wesent- 
lich beeinflussen. 

Es  hat  nnn,  nachdem  die  Verf.  den  Siedepunkt  des 
Cadmiums  zu  860"  und  den  des  Zinks  zu  1040®  gefunden 
hatten,  E*  Becquerel  Versuche  über  denselben  Gegen- 
stand angestellt  (Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [3]  LXVIII,  49), 
deren  Ergebniss  weit  von  denen  der  Verf  abweicht,  näm- 
lich Cd  =  746,3^  Zn  =  932**.  Diese  Abweichungen 
muÄsten  ihren  Grund  in  dem  pyrometrischen  Verfahren  ha- 
ben und  da  Becquerel  sich  niclit  der  Poreellanröhren, 
sondern  Platinrühren  ak  Pyrometer  bedient  hatte,  so  be- 
schlossen die  Verf,  Versuche  über  die  Impenneabilität  des 
Platins  in  hohen  Temperaturen  anzustellen,  da  die  Vennu- 
thung  sich  besonders  auf  diese  Eigenschaft  als  Fehlerquelle 
werfen  musste.  In  der  That  hat  sich  diese  Vermuthung 
durch  die  Experimente  in  vollem  Maasse  bestätigt,  und  es 
ist  Platin  als  pyrometrisches  Material  durchaus  zu  verwer- 
fen. Die  Versuche  der  Verf  sind  in  folgender  Weise  aus- 
geftihrt. 

Ein  Platinrohr  wird  vermittelst  Korke  in  einem  viel 
weiteren  und  kürzeren  Porcellanrohr  luftdicht  befestigt  und 
der  ringförmige  Zwischenraum  zwischen  beiden  mit  Porcel- 
lanscherben  ausgefällt.  So  vorgerichtet  werden  sie  in  einem 
Windofen  beliebigen  Temperaturen  ausgesetzt,  indem  durch 
den  ringförmigen  Zwischenraum  Wasserstoffgas  oder  ein 
«nderes  und  durch  das  Platinrohr  trockne  und  kohlcnsäure- 
freie  Ltift  geleitet  werden.  Das  Platinrohr  war  aus  einem 
ißm  PJatinschwamm)  sehr  dicht  geschweisten  Barren  gezo- 
goo  nnd  sehr  homogen  und  ohne  Löthstelle,     S^patex  tiiViÄr 


■ 


Gßber  daj  M^efie»  von  hohen  ttS^SnMpST 

ten  die  VerC  durch  IL  Matthey  m  Loodon  ein  aus  ge* 
scbmokendm  Pktin  gezogenes  60  Centim,  langes,  imd  3wei 
Millim.  dicke»  Pktinrohr.  Beide  gaben  in  den  Versuchen 
dieselben  Resultate. 

Wenn  nun  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  den 
ringförmigen  Zwischenraum  Waeseratoft'  geleitet  wurde  und 
durch  das  Pktinrohr  Luft,  io  tritt  letztere  mit  ihrer  norma- 
len Zusammenöetzung  aus  und  das  Wassers toif  verschwindet 
im  erhitzten  Kupferoxyd  Yolktändig.  Erhitzt  man  aber, 
dapn  verliert  die  Luft  m  Platinrobr  allraäblich  Sauerstoff  und 
es  verdiqbtet  sich  Wasser  daraus,  bis  bei  H00°  nur  Stick* 
Stoff  und  Wasser  austreten.  In  demselben  Maasse  werd«?a 
die  ans  dem  ringförmigen  Zwischenraum  austretenden  Was- 
serstoff bksen  immer  Bpärlicber,  aber  sif  enthalten  keinf 
fremdartige  Luftart  beigemischt 

Von  der  Rothgluth  an  hatte  die  bei  stetig  »teigenden 
Temperaturen  aus  dem  Pktinrohr  entweichende  Luft  folgende 
Zusammensetzung : 

Sauerstoff  19,0  16,7  15,5  12,8  10,5  8,8  5,9  3,0  0 
Stickstoff  81,0  613,3  84.5  87,7  89,5  91,2  941  97  100 
und  es  wurden,  wenn  pro  Stunde  1  Liter  Gas  passirte,  in 
Summa  0,554  ürm*  Wasser  aufgesammelt,  welches  ein  wenig 
Salpetersäure  enthielt. 

Bei  1 100*  und  darüber  bestand  das  aus  dem  Pktinrohr 
entweichende  Gas  aus 

Wasserstoff     1,3         2lß 

Stickstoff       98,7        78,1 

Vertausi'bt  man  den  Wasserstoff  mit  Kokhlrnoxjd,  %ß 
dringt  dieses  in  nicht  bemerklicher  Weise  in  das  Plutin* 
robr  ein. 

Wenn  bei  der  höchsten  Temperatur  der  Hahn  das  d^ii 
Wasserstoff  Buflihrenden  Behälters  plötzlich  geschlossen  und 
das  Abaugsrohr  des  ringförmigen  Zwischenraums  unter 
Quecksilber  getaucht  wurd,  steigt  in  diesem  das  Quecksil- 
ber allmählich  bis  auf  602  Millimeter  Höhe  (Barometörstwd 
753  Mm.) 

EintB  Walteren  Beleg  für  die  Poiosiiät  dee  Platinrolw 
Uefert  folgender  Versuch:  man  leitet  durch  dasselbe  rei^f 
Koklenaäure    und   durch    don   Zwischenraum   Wasserstoff; 
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i^W^  entweichen  aas  dem  Flatiiirohr  in  steigenden  Tempe^ 
ratureo  diie  Gase: 

Höchste  Temp. 
Wasserstoff        12,7  7,3 

Koblensäure      87,3  75,0 

KoMenoxyd  17J 

BieraiiB  erklärt  sich  nun^  warum  bei  BeGquereTi 
Versuchen  das  Pyrometer  steta  mit  Chlorcalciumstücken 
geföUt  werden  musste,  weil  die  Feiierkift  mit  ihrem  Was- 
ßerstoffgehalt  im  Innern  des  PlatingefJisses  Wasser  erzeugte, 
and  warum  die  im  Pyrometer  befindliche  Luft,  deren  Menge 
doch  hätte  constant  bleiben  mUssen,  zwischen  23,86  und 
19,92  schwankte.  Diese  Anomalie  sucht  Becquerel 
durch  die  ganz  unzulässige  Hypothese  zu  erklären»  dass 
das  Qaeeksilber  seines  Manometers  sich  in  der  Kälte  mit 
dem  Sauerstoff  der  Lnft  verbunden  habe.  Nach  den  vor- 
ittbendeii  Versuchen  der  Verf.  bedarf  es  weiter  keiner 
Erklärungsversuche;  die  Porosität  des  Platins  erläutert 
Alles.  Sie  ist  selbst^bel  nicht  übertrieben  hoben  Temperaturen 
90  gross,  dass  bequem  DiSusionserscheinungen  damit  beo- 
bachtet werden  können. 


Ueber  die  z«r  Fruchtbildung  des  Weizens 

specifisch  nolh wendigen  anorganischen 

Stoffe. 


Vom 
Fürsten  zn  Salm-Horttmar. 


Eft  ist  mir  im    verflossenen  Sommer  endlich    gelungen, 
den  Schlüssel  eines  mich  schon  lange  verfolgenden  Räthsels : 

^w^lches  sind  die  zur  Fruchtbildung  des  Weizens  specifisch 

„noibwendigen  unorganiBchen  Stoffe? 
n  finden     Diesen  Schlüssel  hut  die  Katur  geg«\jeTi  m  öi?im 
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Lefidolith  von  Rozena,  wenigstens  ftbr  den  Sammerweizm,  wie 
aus  einem  der  folgenden  Versuche  sich  ergeben  wird. 

Das  Bodenmedium  bestand  aus  reinem  Bergkrystall, 
der  so  fein  zerschlagen  war,  dass  die  grössten  Splitter  1,5 
Millimeter  Durchmesser  hatten,  (die  allerfeinsten  waren 
durch  Schlämmen  entfernt),  getrocknet,  mit  Salzsäure  ge- 
kocht, gewaschen  bis  salpetersaures  Silber  keine  Trübung 
gab,  dann  in  Platin  geglüht  und  nochmals  gewaschen. 

Die  übrigen  Umstände  waren  im  Allgemeinen  dieselben 
wie  die,  aus  meinen  früheren  in  diesem  Journal  mitgetheil- 
tcn  Yegetationsversuchen  bekannt  sind,  namentlich,  dass  die 
Versuche  in  einem  unbewohnten  Zimmer,  welches  die  .Mit- 
tagsonne hat,  angestellt  wurden. 

Alle  Pflanzen  wurden  selbstredend  mit  destillirtem  Was- 
ser begossen,  aber  wenn  die  Pflanzen  das  dritte  Blatt  hatten« 
wurden  sie  mit  destillirtem  Wa&ser  begossen,  welches  auf 
100  Grm. 

1  Centigrm.  Salpeters.  Kali 

2  Milligrm.  Chlomatrinm 
und    2        „  Chlorkalium 

enthielt. 

Alle  Zusätze  waren  möglichst  rem  dargestellt 
A,    Am  27.  Februar.    Versuch  mit  Lepidolith. 
65,000  Grm.   Bergkrystall 
0,07        „      Lepidolith,  fein  zerrieben 
0,04       .„      drittel   phosphorsaurer    Kalk    (Gme- 

lin)  nicht  geglüht 
0,01         „      Kieselsäurehydrat 
0,02        „      kohlensaure  Magnesia 
0,05        „      kohlensaurer  Kalk 
0,02        „      schwefelsaurer  Kalk 
0,002      „       drittel  phosphorsaure  Magnesia 
0,001      „      kohlens.  Manganoxydul 
0,02        „      basisch  phosphorsaures  Eisenoxyd,  ge- 
glüht 
0,02        „      Salpeters.  Kalii 

0,003      ,  „    Natron!  In  15  Grm.  destillirten 

0,001      „      Chlornatrium  /        Wasser  erelöst 
0,0008    ^     CaüorkaUum    )  ^  . 


ipecifiscil  Dotbwcndigc  nnorganlsche  Stoffe, 
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Anmerkung»  Der  drittel  phospliorsaure  oder  dreibasisch 
pLosphors.  Kalk  wurde  dargestellt  aus  solpetersaurem  Kalk 
durch  Fällung  mit  phosphorsaurem  Ammoniak  bei  grosseoi 
Ueberschuss  von  Ammoniak. 

Nachdem  die  zehn  zuerst  genannten  Gemeng theile  die- 
ier  Bodenmischung  gnt  geraengt  und  mit  dem  halben  Vo- 
lumen der  zuletzt  genannten  Auflösiing  durchfeuchtet  waren, 
wurde  das  Gemenge  in  das  aus  weissem,  filtrirtcn  Wach» 
bestehende  Gefäss  eingelullt,  dann  am  27.  Februar  3  ge- 
waschene Körner  von  Sommerweizen  eingelegt,  dann  die 
Bweite  Hälfte  obiger  Auflösung  langsam  über  die  Bodenmi- 
8chang  gegossen  und  hierauf  nocL  ungefähr  zwei  Grammen 
destillirtes  Wasser  auf  die  eingelegten  Körner  getropft 

Nachdem  die  Körner  den  Blattkeim  zeigten,  wnrden 
zwei  herausgenommen,  so  dass  nur  eine  Pflanze  blieb. 

Diese  Pflanze  wuchs  normal,  der  Halm  wurde  steben- 
«eAn  Zoll  lang,  die  Aehre  hatte  vier  Blüthen  und  trug  am 
27,  Juni 

drei  vollßtäudig  ausgebildete   starke  Körner, 

B,     Am  27,  Februar.     Gleiche  Bodenmischung  wie  bei 

A,  aber  mit  Zusatz  von 

1  Milllgrni*  schwefelsaurem  Baryt 
1        „  ^,  Strontian 

liier  war  das  Resultat   ein   schwächerer  und   etwas   nieder- 
Gegender  Halm,  zwölf  Zoll  lang  und  Blüthen  mit  Stauhbeu- 
aber  ohne  Frucht 
Dass  hier  der  Baryt  oder  Strontian  oder  beide    nach- 
theilig  gewirkt  haben,  ist  kenntlicli. 

C-  Am  2.  März.    Versuch  mit  BodenmiscLung  wie  bei 

B,  aber  ohne  Lepidolith  und  mit  Znsatz  von 

l)»12  Grm.  grüner  Glimmer,  sehr  fein   zertheilt    durch  Ab- 
schaben mit  der  Schäi-fe  eines  Feuersteins, 
Regultat  war,  ein  normaler  Wuchs  des  Halmes,  der  12 
toll  lang  war,  aber  eine  Aehre  ohne  Frucht. 

D.  Am  20  März,  Versuch  ohne  Lepidolith  und  ohne 
ilimmer,  bei  übrigens  gleicher  Mischung  wie  bei  B,  aber 
U  Zusatz  von 
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t8t^  MäBgr.  MdpeteiiNMrmi  LIümü,  VdiB  Rubi- 
dium s^frwUägt 

i%jf        „       FluorkaKutt. 

Die  Vegetation  dieser  Pflanze  war  abmonn,  denn  so- 
bald da«  dritte  Blatt  sichtbar  wurde,  verrietb  sieb  die  De- 
pression der  Habnbildung,  indem  die  Basis  des  »wmt0i 
Blattes  in  gleicher  Höhe  mit  der  des  ersten  Blattes  siand. 
Beide  blieben  sehr  kurz  und  das  dritte  erschien  fadenfihrmig 
und  noch  kürzer.  Letzteres  blieb  fadenförmig,  war  am  15. 
April  im  Absterben,  ohne  dass  skh  ein  viertes  Blatt  bildete. 
Am. 28.  April  waren  alle  Blätter  abgestorben^  und  am  4.  Mai 
zeigte  sich  am  Wurzelknoten  ein  Nebentrieb,  der  mit  dfti 
Linmi  Länge  wieder  abstarb.  So  starb  die  Pflanze  bei  der 
fiörgfaltigsten  Pflege. 

B,  Zur  Controle  des  vorigen  Versuches,  wurde  ohne 
die  todte  Pflanze  zu  entfernen,  eiü  n&nes  Somm^r^el^enkom 
eingelegt,  welches  gut  keimte. 

Die  aus  diesem  Korn  wachsende  Pflanze  -^slt  s^hr 
schmächtig,  hatte  fwrmäle  Aalmbildung,  Wurde  5  Zoll  lang, 
trug  eine  veorkrüppelte  Aehre  ohne  Fracht  Dieaelr  schmäch- 
tige Wuchs  erklärt  sich  leicht,  weil  diese  neue  Pflanze  in 
der  Bodenmiscbung  nur  Hoch  so  viel  Nahrung  fand,  als  die 
zuerst  darin  gewachsene  Pflanze  übrig  gelassen  hatte. 

Aber  aus  der  normalen  Halinbädung,  durch  wetehe 
sie  sich  von  der  ersten  Pflanzte  so  oharaktetietffseh  nntisi^- 
schied,  darf  man  schliessen,  dass  eixi  auf  die  Pflailze  D  i 
£fftig  einwirkender  Zusatz,  durch  die  Wwitelfi  derselben  so 
ausgesogen  wurde,  dass  der  Bcfit  d&voa  ^^  HaMnUun/g  der 
Pflanze  E  nicht  mehr  hindern  konnte. 

Als  ntin  die  Wurzeln  jeder  dieser  beiden  Pflanzen  un- 
tersucht wurden,  fand  sich,  dass  die  von  D  sehr  kurz  warei^  ] 
nemlich  nur  etwa  halb  so  tief  in  die  ßodenmischung  einge-  ) 
drungen  waren,  als  die  Wurzeln  der  Pflanze  J?,  welche  bis 
2um  Boden  des  Gef&sses  eindrangen,  und  an  ihm  festgeha)-  u 
sen  waren. 

Ich  v^rmutäiie,  dass  die  Ci«a<^he  im  CUl^rUbMiutt  lag. 

F.  Am  25.  März.  Vtrsraöh  <Ane  Rttbiditnfi  ütA  9hi^ 
Fluorkalium,   im  Uebrigen  dieselbe  Mischuüg  wie  bei  &f 


wobei  icb  wiederholt  bemerke,  daas  da«  Lithion  aiicli  hier 
röw  Rubidium  gereinigt  war.  Die  in  dieser  Bodeiimißchung 
wachsende  Pflanze  war  bis  »um  drittm  Blatt  geeund,  aber 
im  vierten  BIäU  ßtehi^d  starben  alie  Blätter  an  der  Spitze 
ab,  das  fiUiflt  Blatt  fing  an  211  erseheiiien,  aber  nur  fmkn- 
förmig.  Die  Stellung  aller  Blätter  war  abnorm,  die  Halm- 
bildung  vollständig  defrimirl.  Die  Blätter  färbten  eich  zuletzt 
purpurroth  und  starben  ab  ohm  Halmbildung,  und  so  starb 
die  Pflanze  im  fmfteu  Blatt 

Hiernacb  scheint  ea,  das»  hie^r  -1%^  Milligramtn  salpe- 
tersaures  Lithion  unter  diesen  Umj^länden  zu  viel  war^  und 
darin  der  Grund  der  abnoniien  Vegetation  dieser  Pflanze 
lag. 

Hätte  diese  Pflanze  aber  Fluorkalium  in  paöaender  Menge 
in  der  Bodenmischung  finden  tonnen,  so  wurde  das  Lithion 
vielleicht  nicht  als  Gift  für  die  Pflanze  erschienen  sein,  wo- 
für der  folgende  Versuch  spricht. 

G,  Am  2.  April  Vei'sucli  ohne  Rubidium,  übrigens 
dieselbe  Mischung  wie  bei  D,  folglich  mit: 

^|j>  Milligr.  salpetersaurem  Lithion  ^   gereinigt   von 

Rubidium 
i^j^  Milligr,  Fluorkalium. 
Hier  wurde  die  Halmbildung  7tormal   und  9  ZoU  lang, 
mit  kleiner*  Aehre  aber  ohne  Frucht, 

E,  Am  16.  April.  Versuch  wo  die  Bodenmiscbung  von 
D  folgende  Abänderung  hatte. 

•j^  Milligr*  reines  Salpeters,  Lithion« 
ihif        *f       Fluorkalium. 
mV^r      ff      Chlorrubidium. 
i        „       Schwefels,  Strontian, 
Die  Halmbildung  normal  und  dreizehn  Zoll  laög,  dit 
lehre  am  27.  Juni  ganz  entwickelt,  blieb  ohne  Frucht. 

/,  Am  28.  April.  Mit  folgenden  Abänderungen  des 
Versucba  D. 

-f  Ju  Milligr,  Salpeters.  Lithion  (gereinigt), 
titr        »       Fluorkalium, 
y^^        „       FluorDatrium. 
Tü^^      .»       Chloniibidium. 
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1^  Milligrm.  Kupfervitriol 
1  „         Fluorcalciiun. 

Ohne  Strontian. 
Halm  zehn  Zoll  lang,  eine  Aebre  aber  ohne  Frucht 
K.    Am  1.  Mai.    Versuch  mit  Abänderung  der  Mischung 
bei  D  wie  folgt: 

Ohne  Lithion, 
ohne  Rubidium, 
ohne  Strontian, 
aber  mit  x&xf  Milligrm.  Fluorkalium. 

Halm  sieben  Zoll  lang,  Aehre  verkrüppelt 

Ohne  Frucht 
L    Am  5.  Mai.     Abänderung  der  Mischung  D: 
Ohne  Lithion, 
ohne  Rubidium, 
ohne  Fluorkalium, 
mit  Zusatz  von 

1  Milligrm.  Fluorcalcium, 
tJ^  „  Kupfervitriol 
Hier  starben  die  drei  ersten  Blätter  schon  ab,  als  das 
3.  Blatt  entwickelt  war,  worauf  sich  erst  ein  kurzes  4.  Blatt 
abnorm  entwickelte  und  endlich  ein  kleines  fadenförmiges  5., 
und  nachdem  auch  diese  abgestorben,  zeigten  sich  am  Wur- 
zelknoten ein  zollanger  Nebentrieb,  womit  ihr  Leben  er- 
losch —  ohne  Aehre.    Halmlänge  drei  Zoll 

Hätte  ich  voraus  gewusst,  dass  der  erste  Versuch  mit 
Lepidolith  Früchte  tragen  würde,  so  hätte  ich  die  übrigen 
hier  mitgetheilten  Versuche  ganz  anders  eingerichtet  und 
nur  Bestandtheile  des  Lepidoliths  synthetisch  anzuwenden 
versucht;  namentlich  auch  Fluorlithion.  Aber  der  böse 
Umstand,  dass  man  bei  diesen  Versuchen  vier  Monate  auf 
ein  Resultat  warten  muss,  machte  es  mir  unmöglich,  und 
ich  hoffe  dieses  im  nächsten  Sommer  nachholen  zu  können^ 
Höchst  erwünscht  würde  es  mir  aber  sein,  wenn  ein 
anderer  Freund  der  Wissenschaft  dasselbe  Ziel  verfolgen 
wollte.  Die  Wahl  der  Zusätze  ist  gegeben  durch  die  ge- 
naue Analyse  des  Lepidoliths,  die  wir  Professor  Bunsen 
verdanken,  —  aber  die  Quantität  auszumitteln,  das  ist  die 
Schwierigkeit,  und  wie  kurz  ist  die  Zeit,  denn  vor  Johanni 
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mnsB  die  Vegetation  schon  im  vollen  Gange  sein  —  wenn 
diese  Pflanze  Frucht  tragen  soll.  WüiiscLenswerth  wäre  es 
daher,  wenn  ein  Anderer  die  aus  den  Bestaiidtheilen  des 
Lepidoliths  gewählten  Znsätze  —  ohne  eine  seiner  Fbwrver- 
brndungen  zu  vei^gessen  —  mit  einem  etwas  grösseren  Bruch- 
thiil  eines  Milligramm  sein  Ziel  verfolgte,  weil  ich  meine 
kleinen  Bnichtheile  gewohnt  bin  nnd  mit  ihneji  fortfahren 
werde. 

Den  16.  Januar  1864 
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Beitrag  zur  volumetrischen  Bestimmung  der 
Gerbsäure,  Gallussäure,  sowie  des  Eisens, 
_  Mangans  u,  s.  w. 

Von 
Moritz  Mittenzwey  in  Zwickau. 

Die  bekannte  Eigenschaft  der  Gerbsäure  und  ihrer 
Verwandten,  in  alkalischen  Lösungen  den  Sauerstoff  der 
Luft  zu  verschlucken,  giebt  ein  vortreffliches  Mittel  ihrer 
Bestimmung  an  die  Hand, 

Die    Einfachheit   des    Apparates    und    des  Verfahrens 
mögen  dasselbe  namentlich  der  technischen 
Analyse  empfehlen. 

Die  Luft  in  der  beiläufig  1^  Liter  fas- 
senden Flasche^  commnnicirt  mit  derAtmo- 
j^phäre  durch  die  gebogenen  Gla,sröhren  b 
und  c,  deren  letztere  bei  d  sich  bis  auf 
l— Li  Mm,  verengt.  Die  Verbindung  dei"- 
aelben  durch  ein  mcässig  langes  Kautschuk- 
rohr e  mit  dem  Quetschhahn  f  dient  zum 
Verschluss.  Mit  dem  Kork-  oder  besser 
Kautschukstopfen  g  kann  man  die  Röhren- 
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Verbindung  zur  Füllung  und  Entleerung  der  Flasche  heraus- 
nehmen. 

Vor  der  Ausfühi'ung  einer  Analyse  ist  es  unbedingt 
erforderlich,  dass  die  Luft  in  der  Flasche  vollständig  er- 
neuert und  die  Temperatur  aller  in  Betracht  kommenden 
Flüssigkeiten  genau  die^des  Arbeitslokales  sei.  Wenn  die 
absorbirende  Lauge  (150  —  250  CG.)  in  der  Flasche  selbst 
vorbereitet  ist,  verschliesst  man  fest,  öffnet  den  Quetschhabn 
einige  Augenblicke,  um  die  eingeschlossene  Luft  unter  den 
Druck  der  äusseren  Atmosphäi'e  zu  setzen,  und  beschleu- 
nigt durch  heftiges  Schütteln  die  Verschluckung  des  Sauer- 
stoffs, wobei  man  durch  Umlegen  eines  Tuches  um  die 
Flasche  jede  Temperaturerhöhung  durch  die  Handwärme 
vermeidet.  Aus  einem  mit  Wasser  gefüllten  imd  gewogenen 
Becherglase  h  lässt  man^  nach  jedesmaligem  Schüttehi 
Wasser  zufliessen,  indem  man  Sorge  trägt,  dass  beide  Flüs- 
sigkeiten in  gleichem 
Nhreati  stehen,  wie  es 
nebenstehendeZeich- 
nung  versinnlicht 
Steigt  nach  fortge- 
setztem Schütteln 
von  b  nichts  mehr  nach  A,  so  ist  der  Versuch  beendigt^ 
und  die  Gewichtsdifferenz  in  Grammen  der  ersten  und  letz- 
ten Wägung  des  Becherglases  giebt  direct  das  Volum  des 
verschluckten  Sauerstoffes  in  Cubikcentimetem ,  welches 
nach  Bedürfniss  auf  Gewicht  bei  0*^  und  760  Mm.  Druok 
reducirt  wird.  Eine  noch  für  0,2  Grm.  empfindliche  Wage 
reicht  für  die  Wasserwägungen  vollkommen  aus. 

/.     Gerbsäure  und  Gallussäure,    In  die  Flasche  kommen 
beiläufig  200  CG.  einer  Kali-  oder  Natronlauge  von  3 — 5p.C., 
man  lässt  dann  1,000  Grm.  Gerb-  oder  Gallussäm'e  in  Papier;^ 
lose  gewickelt  hineinfallen  und  verfährt  wie  oben  beschrie»*] 
ben.   Die  Verschluckung  findet  anfangs  äusserst  rapid  statt, 
hört  aber  bei  Gallussäure  in  kurzer  Zeit  ganz  auf,  während> 
Gerbsäure  etwas  mehr  Zeit  verlangt 

1,000  Grm.  Gerbsäure  absorbiren  dieselbe  Menge  Sauer-f- 
sioS   als    0,700  Grm.    Gallussäure,    nämlich    175  CG. 

20^  a 
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Zu  bemerken  ist  hierbei,  dass  die  grösste  Abweichung 
vom  Mittel  aus  12  Versuchen  für  die  Gerbsäure  2  C.C., 
nnd  für  die  Gallussäure  1,2  C.C.  betrug.  Man  kann  mit 
Leichtigkeit  6 — 10  Versuche  gleichzeitig  ausführen,  und 
beobachtet  man  dabei  für  alle  Flaschen  ein  gleiches  Ver- 
fahren, so  läSBt  sich  die  Sicherheit  der  Bestimmung  noch 
vergrdaseirn,  namentlich  schüttle  man  vor  dem  jedesmaligen 
Znfliessenlassen  des  Wassers  alle  Flaschen  eine  bestimmte 
gleich  lange  Zeit,  etwa  60  oder  120  Secunden  ununter- 
brochen, femer  verwende  man  immer  eine  Lauge  von 
naheza  demselben  Gehalte  (eine  Natronlauge  von  2 — 3  p.C. 
NaO   oder  eine  Kalilauge  von  3  —  ö  p.C.  KO).    Versuche 

I  haben  ergeben,  dass  für  sehr  starke  Laugen  die  Resultate 

I  absolut  unbrauchbar  werden.  So  absorbirten  1,000  Grm. 
öerbsÄure  in  200  C.C.  einer  Kalilauge  von  35  p.C.  KO, 
nach  dem  heftigsten  und  nachhaltigsten  Schütteln  nicht 
mehr  als  22  C.C.  Sauerstoff.  Ein  so  unerwartetes  Resultat 
regt  zu  weiteren  Versuchen  in  diesem  Sinne  an.  Es  ist 
kaum  nöthig,  noch  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  die 
Capacität    der   Flaschen    dem    zur    Wirkung    kommenden 

f    Sauerstoff  proportional  sein  muss. 

i  Wie  schon  bemerkt,  verschluckt   die  Gallussäure  den 

Sauerstoff  mit  bedeutend  grösserer  Heftigkeit  als  die  Gerb- 
säure. 

1,000  Grm.  Gerbsäure    absorbirte   nach    60   Secunden 

I     langem  Schüttek  im  Mittel  23,4  C.C,  während  0,700  Grm. 

^  Gallussäure  in  derselben  Zeit  im  Mittel  71  C.C.  Sauerstoff 
verschluckten,  da  doch  beide  Mengen  nach  vollständiger  Ab- 
sorption ein  und  dasselbe  Volum  (175)  binden. 

Es  liegt  hierin  ein  Fingerzeig,  ein  Gemisch  beider  Säu- 
ren auf  den  ungefähren  Gehalt  an  beiden  zu  untersuchen. 
Man  habe  z.  B.  für  2,000  Grm.  einer  Substanz  gefunden, 
dass  140  C.C.    überhaupt   gebunden  worden   sind,    so  ent- 

iprechen  dieselben  einem  Gehalte   von  ^-^  =  0,800  Grm. 

\  140 

■  Gerbsäure  oder  von  r;i^.0,7  =  0,ö60  Gallussäure.   Zu  einem 
176 

;    swenten   entscheidenden  Versuche    wägt    man   nun   so  viel 

^  Sabetans  ab,  ä&aa  dieselbe  genau  175  C.C.  V\ivdie.ii  ^üx^^^ 

6* 
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in    diesem  Falle    also 


2   ^-I^  =  2  500 

'140  ' 


Grm.,    und  scbüttle 


60  Secunden  lang  teftig.  Gesetzt,  man  fände  nach  dieser 
Zeit  40  CG.  absorbirt,  so  liegt  liierin  ein  entschiedener  Be- 
weis von  dem  Vorliandensein  beider  Sänreu,  und  man  kann 
gelbst  einen  Schlnss  auf  das  ungefähre  Verhältniss  wagen* 
Hätte  man  für  verschiedene  verschluckungsäquivalente  Ge- 
mische beider  Säuren  genaue  Zahlen  auf  eine  gewisse  Zeit 
des  Schiittelns,  etwa  120  Secunden  (nach  einigen  Versuchen 
ist  iur  diese  Dauer  der  Unterschied  noch  viel  eclatanter), 
so  wären  wohl  auch  positiv  brauchbare  Resultate  zu  er- 
warten. Gleich  viel  und  gleich  starke  Laugen,  sowie  Fla- 
schen von  gleicher  Capacität  und  Form  sind  selbstverständ- 
liche Prämissen. 

Die  Sache   selbst   soll  damit  nur  angedeutet  sein, 
sie  dem  Analytiker  grossen  Spielraum  lässt 

Folgende,  für  60  Secunden  gültige  und  das  Mittel  aus 
3  Versuchen  repräsentirende  Zahlen  (die  Flaschen  fassten 
1^4  Liter)  lassen  eine  iimere  üebereinstimmung  nicht  ver- 

^        missen: 

K  1,000  Gnu 

^L        0,000     „ 

^^m     0,900 

^^m  0,570 

^H  0,300 

^H  0,300     „ 

^H  0,490 

^^B  0,200 

^H        0.000     „ 
■^         0,700     „ 

^M  Ein  etwas   umstandlicbereB  doch  ahsolut  scharfes  Ve; 

^M   fahren  ist  das  folgende: 

^m  Das  Gemisch  wird  in  einem  gemessenen  Volum  Wasser 

^H  gelöst,  die  Gerbsäure  durch  eine  hinreichende  Menge  Thier- 
^B  %aut  oder  Blase  ausgefällt,  bis  Leimlösung  nicht  mehr  trübt, 
^H    id  ein   bekanntes  Volum   der  mur  noch  gallussauren  Lö. 


id-    , 

I 


27,5  C.C. 


38  CG. 


g1'S„}'>""«'"^"2WC.C. 

Gerbsäure     )  __ 
Gallussäure  j 
Gerbsäiire     1  _^ 
Gallussäure  J 
Gerbsäure     1  ^  am 
Gallussäure  J 
Gerbsäure     1  _^  g« 
Gallussäure  | 
Gerljsäure     \  __  g| 
Gallussäure  / 
Gerbsäm^e 
Gallussäurf 
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C.C. 
C.C. 


C.C. 


71  C.C. 
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stmg  m  der  Absorptioneflasche  untersucht,  wodurch  sich  die 
Galhisßäiire  bestimmt»  Da  man  die  Gcaamratmenge  beider 
Säuren  durch  einen  zweiten  Versuch  mit  der  Substanz 
selbst  leicht  ermitteln  kann,  so  sind  nunmehr  alle  Data  zur 
Berechnung  gewonnen.  Die  Gerbsäure  lässt  sich  noch  con- 
troliren  durch  einen  Versucli,  den  man  mit  der  gegerbten 
Haut  Tornimmt,  nachdem  sie  einige  Zeit,  zur  Entfernung 
der  mechanisch  beigemengten  Gallussäure,  in  warmem  Wasser 
gelegen  hat. 

Behufs  Gehaltsermittelung  an  Gerbstoff  in  Leder,  Gall- 
äpfeln, Sumach,  Kinden  u.  s.  w.  verföhrt  man  in  ähnlicher 
oder   gleicher  Weise,   wie  es  für  das  reine  Tannin  gezeigt 
wurde.    Ist  der  ungefiilire  Gebalt  nicht  etwa  schon  bekannt, 
80  ist  es  vortheilhaft ,   einen  Von^ersuch   mit  nicht  zu  viel 
Substanss  anzustellen,   und  hieraus   diejenige  Menge  zu  be- 
rechnen, welche  beiläufig  175  CX-.  Sauerstoff  bindet  Macht 
man   nun   noch   einen  Parallelversuch   mit    1  Grm.  Tannin, 
jo  ven'äth  sich  die  Gegenwai-t  der  Gallussäure  sofort  nach 
120  Secunden  langem  Schütteln,  auch  fallen  bei  Berechnung 
der  Analyse    die   Correctionen   für  Temperatur   und   Baro- 
meterstand  weg.     In   nur  einigermaaasen   geübten  Händen 
gentigt  diese  Methode,  wie  eine  grosse  Anzahl  verschiedener 
{  und  vergleichender  Versuche  zeigten,  allen  Ansprachen  an 
Analytische  Schärfe,     Ob   die  Verschluckungscapacität  aller 
WDgenannten   Gerbsäuren    mit    derjenigen    der   Eichengerb- 
[  lüore   identisch  ist,    bleibt  noch   eine  offene  Frage,    deren 
l  Beantwortung    auch   für   die  Theorie   dieser  merkwürdigen 
I  Verbindungen  von  Bedeutung  werden  kann, 
I         Leder  (4  —  7  Grm.)    wird    in   Form    möglichst    dünner 
iitzel  vorher  mit  etwa  200  CXI  warmen  Wassers  dige- 
abkühlen    lassen    und  Schnitzel    mit  Wasser    in    die 
che  gebracht,   in   welche   man  noch  7  —  10  Grm.  Kali- 
gelchen,    mit  Papier  umwickelt,    follen  lässt,   und  nun 
Schütteln  beginnt. 

Snmach j   Rinden  u,  dergl.   behandelt  man  ebenso,    oder 

et    vorher    einen    heiss    filtrirten    wäBörigen    Auszug. 

bei  bemerkt  man  immer,  dass  je  nachdem  man  Auszug 

riich  oder  mit  der  Substanz  analysirt,  die  Resultate  diffe- 

und  zwar  im  letzteren  Falle  höher  ausfallen.     So  be- 
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rechnete  sich  für  einen  lufttrocknen  Somach  ein  Gehalt  von 
16,36  p.c.  und  19,2  p.C.  Gerbstoff. 

Es  scheint  demnach,  wie  auch  von  anderer  Seite  be- 
merkt worden  ist,  dass  ein  Theil  des  Gerbstoffs  fester  ge- 
bunden ist  und  der  lösenden  Einwirkung  des  Wassers 
widersteht. 

Galläpfel,  Catechu  u.  s.  w.  werden  in  gepulvertem  Zu- 
stande genau  wie  reine  Gerbsäure  behandelt 

//.  Eisenmrbmdnngen,  Dieselben  werden  durch  Heduction 
mit  Zink  als  Oxydul  in  Lösung  gebracht,  die  überschüssige 
Säure  durch  kaustisches  Natron  oder  Kali  (Ammoniak  oder 
kohlensaure  Alkalien  sind  zu  vermeiden)  möglichst  abge- 
stumpft, die  Lösung  in  die  Absorptionsflasche  gegossen  und 
einige  umwickelte  Stängelchen  Kali  mit  hineingeworfen. 
Die  Verschluckung  ist  in  ganz  kurzer  Zeit  vollständig  er- 
folgt. An  Zuverlässigkeit  steht  dieses  Verfahren  keinem 
anderen  nach,  und  empfiehlt  sich  neben  den  Methoden  von 
Margueritte  und  Fuchs  durch  das  Wegfallen  einer 
Menge  von  Vorsichtsmaassregeln.  50  CG.  einer  Oxydul- 
lösung, welche  1,395  Grm.  Fe  enthielten,  verschluckten  in 
3  Versuchen  148,0  C.C.  —  148,44  CG.  —  148,40  C.C. 
Sauerstoff  von  19<»  G.,  im  Mittel  148,28  G.C.,  welche  bei 
dieser  Temperatur  0,1987  Grm.  wiegen  und  1,391  Grm.  Fe 
entsprechen.  Die  Bestimmung  von  Oxyd  neben  Oxydul 
wird  gleich  der  von  Eisenoxyd  neben  Manganoxydul  aus- 
geführt. 

IIL  Mdnganverfnndungm.    Da  man  dieselben  sehr  leicht 
als  Oxydul  in  Lösung  bringen  kann,  so  weicht  die  Analyse  . 
nicht  von  der  des  Eisenoxyduls  ab ;  unbedingt  erforderlich  , 
ist  es  jedoch  zu  wissen,  bis  zu  welchem  Grade  das  Oxydul , 
den  Sauerstoff  bindet.    Leider  wurde  ich  von  der  ferneren  ;, 
Beschäftigung  mit  diesem  Gegenstande  überhaupt  abgehalten 
und  die  folgenden  Verhältnisszahlen  sind  das  Besultat  nur  . 
eines  einzigen  Versuches,  demzufolge  ein  Gewichtstheii  ve^  . 
schluckter  Sauerstoff  4,34  Gewichtstheile  Mangan  entspre- . 
eben,  woraus  sich  fast  genau  die  Oxydationsstnfe  MnsO^ 
berechnet.    Bis  nicht  ganz   sicher  ermittelte  Werihe  vo^ 
liegen,  ist  es  überflüssig,  auf  eine  rationelle  Formulirung 
der  resultirenden  Oxydationsstufe  einzugehen;  so  viel  steht 


fo^rfe  See  Elsen«,  Man^ns  u.  s,  w.  87 

jedoch  fest,  daes  die  Oxydation  nicht  bis  zur  Stiife  des  Bi- 
oxyds  fortBchreitet,  wie  man  vielfach  noch  glaubt. 

Eine  Beetinimimg  des  Maiigaos  neben  Eken  wird  man 
Bo  ausführen,  dass  das  eratere  ein  Mal  mit  dem  Oxydul 
und  das  andere  Mal  mit  dem  Oxyd  des  P'i^ens  in  Lösung 
auf  die  Äbsorptionakraft  xmtersucht  wird.  Die  Combinirnng 
beider  Resultate  fiihrt  auf  die  gesuchten  Werthe. 

Wie  man  auf  diesem  Wege  unter  Zuhülfenahme  einer 
Eisenoxydtillösung  von  bekanntem  Opliah  den  activen 
SÄuerßtoflf  im 

Braumtcm,  Chlorkalk  u.  b.  w.  titrireu  kann,  bleibt  in 
jedem  einzelnen  Falle  dem  Ermessen  des  Analytikers  an- 
heimgestellt 

Indigo  möchte  folgendermaasscn  zu  untersuchen  sein: 

In  einer  hohen  gut  versehlieesbaren  Glasflasche  wird 
der  feingepulverte  Indigo  mit  Kali  oder  Kalk  und  einem 
Eisenoxydolsalz  unter  Hinzugabe  einer  passenden  Menge 
Mineralöls  (etwa  gereinigtes  schweres  BraunkohlentheerÖl) 
reducirt.  Wenn  sich  der  Niederschlag  möglichst  vollständig 
abgesetzt  hat,  hebt  man  raittelst  einer  Pipette  ein  gewisBes 
Volnm  der  klaren  Indigweisslößung  heraus,  und  zwar  so> 
daas  anch  beim  Sangen  immer  eine  Oelschicht  oben  in  der 
npette  schwimmt,  entleert  sie  dann  vorsichtig  in  die  Ab- 
»orptionßflasehe  gleichfalls  unter  eine  Schicht  Oel  imd  be- 
wirkt nun  durch  Schütteln  die  Rückbildung  des  Indigblau. 
Der  Theorie  nach  entsprechen  8  Gewichtatheile  gebundener 
Sauerstoff  131  Gewichtheilrm  Indigblau,  oder  für  1  Grm, 
Indigblau  wären  45^  C.U.  Sauerstoff  von  20"  C.  erforder- 
Beh ;  aus  diesen  Zahlen  ersieht  man  zugleich,  welchen  Grad 
nm  Genauigkeit  die  Indigoanalyse  auf  diesem  Wege  ver- 
f|iricht. 

Zum  Schlüsse  kann  ich  den  Wunsch  nach  Fortsetzung 
dieser  Versuche  nicht  unterdrücken,  da  sich  eine  willkom- 
mene Bereichei'ung  der  Volumetrie  im  Besonderen  und  der 
Oxydationaerscheinungen  überhaupt  davon  erwarten  läs&t. 
Zwickau,  am  18.  Januar  1864 
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XII. 

Untersuchungen  über  die  Fäulniss. 

Das  Studium  der  Gährungserscheinungen,  über  welches 
wir  zuletzt  berichteten  (dies.  Journ.  LXXXV,  465)  hat 
Pasteur  zu  weiteren  Untersuchungen  über  die  sogenannte 
Fäulniss  geführt  (Compt.  rend.  LVI,  1189).  Der  Ausdruck 
„Fäulniss"  ist  theils  zu  umfassend,  weil  er  wesentlich  ver- 
schiedene Erscheinungen  zusammennimmt,  theils  zu  be- 
schränkt, weil  er  zusammengehörige  Phänomene  ausein- 
anderreisst.  Diess  wird  sich  am  Ende  der  Darlegung  des 
Verf.  deutlich  herausstellen. 

Das  allgemeine  Resultat  der  gegenwärtigen  Versuche 
des  Verf.  ist:  die  Fäulniss  wird  durch  organische  Wesen  aus 
dem  Geschlecht  \ihrio  hervorgerufen. 

Ob  die  schon  von  den  Mikroskopikem  der  letzteren 
Jahrhunderte  gekannten  und  von  Ehrenberg  zu  6  Arten 
normirten  Vibrionen  mit  den  von  ihm  beobachteten  iden- 
tisch seien  oder  nicht,  lässt  der  Verf.  vorläufig  dahin  ge- 
stellt. Genug,  sie  repräsentirea  sechs  verschiedene  anima- 
lische Fermente  der  Fäulniss,  die  dadurch  ausgezeichnet 
sind,  dass  sie  durch  freies  Sauerstoffgas  sterben,  wenn  nichts 
sie  vor  dessen  Einwirkung  schützt,  eine  Thatsache,  die 
bekanntlich  der  Verf.  schon  früher  bei  der  Buttersäure- 
gährung  beobachtet  hatte  (dies.  Journ.  LXXXV,  469). 

Die  Bedingungen,  unter  denen  Fäulniss  eintritt,  können 
sehr  mannichfaltig  sein.  Wenn  die  Flüssigkeit  einer  Fäul- 
niss fähigen  Materie  der  freien  Luft  ausgesetzt  wird,  so 
vergeht  bekanntlich  eine  je  nach  Temperatur,  Neutralität, 
saurer  oder  alkalischer  Beschaffenheit  des  Liquidums  ver- 
schiedene Zeit,  ehe  die  Fäulniss  bemerklich  ist,  im  gün- 
stigsten Fall  tritt  sie  nach  24  Stunden  ein.  Während  die- 
ser ersten  Zeit  beobachtet  man  eine  Bewegung  in  der 
Flüssigkeit,  welche  durch  die  Verzehrung  des  in  ihr  ge- 
lösten Luftsauerstoffs  und  Ersatz  desselben  durch  Kohlen- 
säure hervorgerufen  wird.  In  der  neutralen  oder  schwach 
alkalischen  Flüssigkeit  fällt  das  Versch¥rinden  des  Sauer- 
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Stoffs  zusammen  mit  der  Entwickelung  der  klemsten  Infu- 
Borien  Monas  crepusciditm  imd  Bader inm  termo.  Diese  be- 
wegen sich  nach  allen  Richtnngen  und  daher  die  Triibimg 
der  Lösung.  Wird  in  diesem  Stadimn  die  Flüssigkeit  dem 
ferneren  Luftzutritt  entzogen,  so  gehen  nach  vollendeter 
Saue rstofFab Sorption  diese  Infusorien  zu  Grunde  und  senken 
sich  auf  den  Boden  des  Gefässes.  Enthält  nun  die  Flüssig- 
keit keine  fruchtbaren  Keime  derjenigen  Fermente,  von 
denen  weiter  die  Rede  sein  soll,  dann  bleibt  sie  unverändert, 
ohne  zu  faulen  oder  zu  gähren' —  ein  jedoch  nur  seltener 
Fall.  Im  Gegenthcil  aber  beginnt  nach  der  ersten  Periode 
die  Entwiekclung  der  Vibrionen  >  die  des  Sauerstofls  nicht 
bedürfen,  und  dann  treten  alle  Zeichen  der  FäulniBS  auf. 
Der  hierbei  bemerkliche  üble  Geruch  hängt  hauptßäehÜch 
vom  Schwefelgehalt  der  faulenden  Materie  ab;  er  ist  z.  B. 
sehr  unbedeutend,  wenn  die  in  Wasser  löslichen  Eiweias- 
fetoffe  der  Bierhefe  faulen  oder  wenn  die  sogenannte  Butter- 
Bäuregährung  eintritt,  welche  wegen  der  Natur  ihres  Fer- 
ments nichts  anderes  als  ein  Fäulnissphänomen  ist. 

Wenn  aber  nach  eingetretenem  Beginn  der  Fätih 
niss  die  Flüssigkeit  in  weitem  Oefäss  fernerhin  dem  Luft- 
autritt zugänglich  ißt,  so  erzeugen  sich  auf  der  Oberfläche 
neue  Bacteriums  etc.  und  diese  bilden  allmählich  eine  Haut^ 
in  der  sich  auch  verschiedene  Mucedineen  ansiedeln,  imd 
diese  schützen  in  ihrer  Vegetation  die  darunter  befindliche 
Flüssigkeit  vor  dem  Eindringen  des  Sauerstoffs.  Im  Innern 
entwickeln  sich  daher  die  Vibrionen  lebhaft  und  gehen 
leihst  bis  in  die  Haut  der  Oberfläche  hinein,  und  es  scheint, 
als  ob  sie  unter  gewissen  Bedingungen  auch  an  der  Luft 
leben  könnten,  ohne  jedoch  dann  Fermente  zu  sein.  {Der 
Vorf.  schlägt  desshalb  vor,  die  ohne  Sauerstoff  sich  ent- 
wickelnden Wesen  Anae'röbiu  die  des  Sauerstoffs  bedürftigen 
iirübn  zu  nennen;  die  Anaerobii  könnte  man  unter  die 
Classe  Zymka  (?;^j[jl7j,  Ferment)  stellen,  die  Äerobii  unter  die 
Classe  Azymka.) 

Es  finden  demnach  in  der  faulenden  Flüssigkeit  zwei 
Arten  chemischer  Wirkung  statt:  die  Vibrionen  im  Innern 
wnndetn  die  stickstoffhaltigen  Substanzen  in  einfachere  aber 
imraer  noch   complexe  Verbindungen  um,    die  Bacteriums, 
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Mucors  etc.  verbrennen  diese  Producte  zu  Wasser,  Kohlen- 
säure und  Ammoniak. 

In  dem  Fall,  wo  die  faulende  Flüssigkeit  in  dünner 
Schicht  der  Luft  Preis  gegeben  ist,  können  Gährung  und 
Fäulniss  durchaus  unterbleiben  und  die  Substanz  bietet 
dann  blos  die  Erscheinungen  der  Verbrennung  dar. 

Wenn  die  Fäulniss  unter  Abschluss  der  Luft  vor  sich 
geht,  bleiben  die  Producte  der  faulenden  Materie  unver- 
ändert, d.  h.  die  Zerstörung  geht  nicht  so  weit  vor  sich  als 
bei  Zutritt  der  Luft.  Fault  z.  B.  milchsaurer  Kalk  ohne 
Luftzutritt,  so  entsteht  unter  anderen  Producten  buttersaurer 
Kalk  und  dieser  wird  unverändert  bleiben ;  nicht  so  an  der 
Luft,  wo  die  Haut  der  Oberfläche  nach  und  nach  ihn  ver- 
brennt, wenn  nicht  reichliche  Kohlensäureentwickelung  einen 
Schutz  dagegen  bildet.  Aehnliches  geschieht  mit  einer 
zuckerhaltigen  Flüssigkeit,  welche  unter  Luftabschluss  gährt, 
der  Alkohol  bleibt  in  ihr  unverändert,  bei  Zutritt  der  Luft 
aber  wird  er  zu  Essigsäure  und  schliesslich  zu  Wasser  und 
Kohlensäure.  Enthält  die  Zuckerlösung  auch  stickstoff- 
haltige Stoffe,  dann  erscheinen  zuletzt  Vibrionen  und  Fäul- 
niss, bis  endlich  auch  die  Vibrionen  durch  die  Mucedineen 
verbrannt  werden  und  zuletzt  Alles  in  die  Luft  und  das 
Mineralreich  zurückkehrt. 

Die  festen  thierischen  Körper  empfangen  die  Keime 
niederer  Wesen  zunächst  auf  ihrer  Oberfläche  und  hier  be- 
ginnt die  Fäulniss  zuerst  Ein  ganzes  Thier  hat  naoh 
dem  Tode  in  seinem  Darmkanal  eine  Menge  von  Keimen 
und  schon  völlig  entwickelten  Vibrionen  und  daher  ist  hier 
die  Fäulniss  unter  den  gegebenen  Umständen  eine  viel 
schnellere. 

Wenn  ein  Stück  Muskelfleisch  gegen  Fäulniss  geschützt 
(z.  B.  in  mit  Alkohol  getränkter  Leinwand)  aufbewahrt 
wird,  so  erhält  es  sich  dennoch  nicht  unverändert.  Es 
tritt  eine  Wechselwirkung  zwijBchen  der  Flüssigkeit  des 
Fleisches  und  den  festen  Theilen  ein,  in  Folge  deren  neue 
Substanzen  entstehen  und  diese  ertheilen  dem  Fleisch  einen 
anderen  Geschmack.  In  grösseren  Massen  Fleisch  ent- 
wickelt sieh  eine  Art  Brand,  die  wesentlich  von  der  Faul- 
bIbs  versehieden  ist 


XIII. 

Essigsäure  und  fette  Säuren  bei  der 
weinigen  Gährung. 

Im  Verlauf  von  üntersiicliungen  über  den  W<^in  machte 
Bechamp  die  Beobachtung,  dasß  das  Destillat  der  Weine 
stets  sauer  reagire  und  schrieb  diess  der  ans  dem  Aldehyd 
entstandenen  Essigsäure  zu.  Nachmals  aber  bemerkte  er, 
dass  auch  ganz  frische  Weine  und  selbst  solche,  die  unter 
AbschlusB  der  Luft  gegohren  hatten ,  eine  solche  Menge 
saures  Destillat  lieferten,  dass  er  aus  80  Liter  300  Qrm, 
krystallisiries  essigsain^eß  Natron  gewann.  Er  beßchloss 
daher,  dem  Ursprung  der  Essigsäure  als  Gährungsproduct 
genau  nachzuspüren  und  fand,  dass  sie  nicht  als  ein  zn- 
fälh'ges  Oxydationsproduct  des  Alkohols  angesehen  werden 
dürfe  (Compt.  rend.  LVI,  970),  sondern  ein  steter  Begleiter 
des  gährendcn  Zuckers  sei. 

Es  wurden  in  mit  Kohlensäure  gefüllten  Apparaten  zu- 
nächst zwei  Mal  8  Kilogrm.  reiner  Rohrzucker  mit  42  Liter 
Wasser  und  800  6rm.  gut  gewaschener  Teighefe  bei  tö  bis 
30**  der  Gährung  unterworfen  und  dann  3  Kilogrm.  Zucker 
lait  1 5  Liter  Wasser  und  einem  Thoil  der  bei  der  Gähnmg 
der  ersteren  gewonnenen  Hefe.  Man  destillirte  liier*anf  bis 
tu  ^V  Volum   Rück  stand  ab,   sättigte   das  von  Anfang  bis 

CEnde  der  Destillation  sauer  reagirende  Destillat  mit  kohlen- 
laurem  Natron,  destillirte  den  Weingeist  ab  und  verdampfte 
an  der  Luft  zur  Trockne.  Der  Salzrückstand  wurde  mit 
Schwefelsäure  dcstillirt  und  das  Destillat,  mit  kohlensaurem 
Natrop  abgesättigt,  zur  Krystallisation  gebracht.  Ehe  diess 
geschieht,  gelatinirt  die  Lösung  beim  Erkalten,  bildet  aber 
doch  nachher  Krystalle  von  essigsaurem  Natron,  die  mit 
einer  deliquescirenden  Schicht  überzogen  sind.  Ausbeute 
aus  19  Kilogrm.  Zucker  65  Grm.  Krystalle.  Diese  wurden 
von  Neuem  mit  Schwefelsäure  zersetsrt  und  lieferten  eine 
^—^Flüssigkeit,  auf  deren  Oberfläche  eine  etwa  2  C.C.  dicke 
^Htlige  Schicht  ranzig  riechender  Fettsäuren  sich  ansammelte. 
P      Nachdem    diese   abgehoben,    destillirte    man    die   wässrige 
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Flüssigkeit  und  erhielt  daraus  eine  weniger  nach  fetten 
Säuren  riechende  Essigsäure,  aus  welcher  durch  Fractioni- 
rung  bei  120®  ein  Theil  abgesondert  und  in  Acetylchlorür 
umgewandelt  wurde.  Welcher  Natur  die  beigemengten  ran- 
zigen Säuren  seien,  wird  der  Verf.  später  untersuchen. 

Diese  Bildung  der  Essigsäure  und  anderer  fetter  Säuren 
findet  nicht  nur  bei  Gährungsversuchen  im  Grossen  statt, 
sondern  der  Verf.  gewann  auch  ganz  ähnliche  Resultate 
bei  Anwendung  von  nur  136  Qrm.  Zucker.  Die  Beobachtung 
Lavoisier's  über  die  Entstehung  der  Essigsäure  bei 
Gährung  des  Zuckers  (etwa  3  p.C.  vom  angewandten  Zucker 
ist  also  richtig,  obwohl  sie  Pasteur  (Ann.  de  Chim.  et 
Phys.  LVin,  360)  in  Abrede  stellt. 

Hierauf  erwiedert  Pasteur  (Compt.  rend.  LVI,  989): 
er  habe  die  von  Lavoisier  angegebene  Thatsache  rück- 
sichtlich der  Essigsäure  nicht  in  Abrede  gestellt,  sondern 
nur  die  Quelle  der  Essigsäure  als  eine  zufallige  betrachtet. 
Sie  sei  entstanden  entweder  durch  Einwirkung  der  Luft 
auf  den  Weingeist  unter  besonders  günstigen  Bedingungen, 
oder  aus  anderen  der  Weinhefe  beigemengten  besonderen 
Hefearten  (Mycodermen  u.  dergl.).  Penn  wenn  man  mit 
völlig  reiner  Weinhefe  Zucker  gähren  lasse,  so  könne  man 
durch  den  Geruch  keine  Spur  flüchtiger  Säuren  wahrneh- 
men, obwohl  die  Dämpfe  bekanntlich  stets  schwach  sauer 
reagiren. 

Nachdem  auf  diese  Bemerkung  Pasteur's  Bichamp 
entgegnet  hatte  (Compt.  rend.  LVT,  1088),  dass  er  nicht 
blos  eine  saure  Reaction  des  Destillats  beobachtet,  sondern 
auch  die  Essigsäure  isolirt  habe  und  zwar  unter  Bedingun- 
gen, die  keinen  Verdacht  zufälliger  Entstehung  zulassen,  er- 
hebt Pasteur  den  Einwurf,  dass  die  Bierhefe  sehr  oft  von 
fadenförmigen  Hefepilzen  begleitet  werde,  welche  die  Ur- 
sache der  Entstehung  von  Essigsäure,  Milchsäure,  anderen 
fetten  Säuren  und  selbst  von  der  Krankheit  des  Weinstocks 
seien,  und  dassBächamp  sich  von  der  Abwesenheit  dieser 
Pilze  in  seiner  Hefe  nicht  überzeugt  zu  haben  scheine 
(Compt.  rend.  LVI,  1009).  Die  Thatsache  von  der  An- 
wesenheit der  fetten  Säuren  im  Destillat  des  gegohrenen 
Zuckers  bestreite  er  nicht,   aber  ob  Ae  ^xift  dü^mTiKxsk!^ 
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oder  aus   der  Hefe   stammen,    sei  erst  nocli  sicher  festzu- 
stellen. 

Hierauf  ei^wiedert  B  ecliamp  (Corapt,  rend.  LVI,  1231) : 
er  habe  auch  gar  nicht  behauptet,  dass  die  Essigsäure  aus 
dem  Zucker  stamme,  seine  Mitthcilimgen  lassen  darüber 
Freiheit  ihre  Entstehung  eben  so  gut  aus  dem  Zucker  als 
aus  der  Hefe  anzunehmen.  Gegen  den  Vorwurf,  eine  un- 
reine Hefe  angewendet  zu  haben,  verwahre  er  sich;  denn 
wenn  er  aucli  nicht  ausdrücklich  die  Abwesenheit  von 
fadenförmigen  Pilzen  in  ihr  angeführt  habe,  so  sei  sie  doch 
von  bester  Beschaffenheit  gewesen  und  habe  nur  aus  Kü- 
gelchen  bestanden,  sowohl  vor  als  nach  den  Gährungsver- 
suchen. 

Was  aber  den  Hauptpunkt  anbetreffe,  den  Pasteur 
in  seiner  Abhandlung  (Ann.  de  Chim.  L  c,  §.  EX)  berührt, 
dass  nämlich  in  gegohrener  Zuckerlösung  vorhandene  Essig- 
säure nur  dann  angetroffen  werde,  wenn  die  Flüssigkeit 
unter  ganz  besonderen  Bedingungen  der  Luft  ausgesetzt 
war,  so  involvire  dieser  Anspruch  die  Voraussetzung,  dass 
Pasteur  sich  überzeugt  habe,  es  finde  unter  Luftabschluss 
mit  frischer  Hefe  keine  EBsigbildung  statt.  Diess  müsse  er 
bestreiten  und  dafür  seien  seine  ersten  experimentellen  Miir 
theiiungen,  welche  ja  Pasteur  bestätige^  der  Beleg. 


XIV. 

Ueber  die  Bildung  der  Aether. 

Die  Untersuchungen,  welche  früher  Eerthelot  in 
Gemeinschaft  mit  P  e  an  S  t.  G  i  1 1  e  s  in  Bezug  auf  die  Bildung 
und  Zersetzung  der  Aether  angestellt  hatte  (s,  dies.  Journ, 
LXXXVHT,  7)  umfasstcn  die  Einwirkung  reiner  wasser- 
freier Alkohole  und  eonceutrirter  Säurehydrate  nur  mit  ein 
wenig  Wasser  vermischt  Im  weiteren  Vetlau?  Wl^e;^- 
thelot  die  Einwirkung  der  genannten  "KötipeT  ^xaS  ^vw^öÄl^x 
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untersucht  bei  Gegenwart  von  mehr  Wasser  und  zwar  so- 
wohl wenn  nur  eine  Säure  und  ein  Alkohol  (Compt.  rend. 
LVI,  1131),  als  auch  wenn  mehrere  Alkohole  und  mehrere 
Säuren  gleichzeitig  auf  einander  wirkten  (Compt.  rend. 
LVI,  1168), 

Die  sehr  verdünnteh  Mischungen  dieser  Art  haben 
ausser  dem  theoretischen  noch  ein  bösonderes  praktisches 
Interesse  der  Aetherification,  weil  sie  die  Nachahmungen 
derjenigen  Flüssigkeiten  sind,  die  wir  im  Wein,  Branntwein 
und  anderen  gegohrenen  Getränken  besitzen. 

Die  Resultate  der  Untersuchungen  geben  wir  in  tabel- 
larischer Zusammenstellung: 

L  Es  traten  in  Wechselwirkung  75  Th.  Alkohol  + 
25  Th.  Wasser  =  1  Aeq.  C4HeO«  +  1,72  Aeq.  H 

GrcQzwerth  bezogen  auf 
Aeq.  Stunden.        d.  ganze  Säure.  1  Aeq.  Säure. 

mit  0,13  C4H4O4  während  54  bei  180<>  74,7  74,7 

„     0,33        „  „         54    „    180^  68,4  68,4 

„    0,71         „  „         54    „    180"  60,2  60,2 

„     1,0  „       berechnet  65,0  55,0 

„     1,40        „       während  64    „    180«  47,9  67,6 

„     2,0  „  „         48    „    160^  37,7  75,0 

IL  Es  wirkten  auf  einander  50  Th.  Alkohol  +  50  Th. 
Wasser  (=  1  Aeq.  C4H6O2  +  5,12  Aeq.  H) 

Grenzwerth  bezogen  auf 
Aeq.  Stunden.  d.  ganze  Säure.  1  Aeq.  Säure. 

mit  0,10  C4H4O4  während  69  b.  160— 180«  52,5  52,5 

„  0,18       „  „         69  „  „  49,6  49,6 

„  0,31       „  „         69  „  „  46,8  46,8 

„  0,83       „  „        69  „  „  40,7  40,7 

„  1,0         „       berechnet  38,5  38,5 

„  1,65       „      während  69  „         „  30,2  49,8 

in.  25  Th.  Alkohol +  75  Th.  Wasser  (=  1  Aeq.  CfHeO, 

+  15,3  Aeq.  H) 

Grenzwerth  bezogen  auf 
Aeq.  Stunden.  d.  ganze  Säure.  1  Aeq.  Säure. 

mit  04 76  C4H4O4  während  69  b.  160— 180<>  24,0  24,0 

.  0,38        „  «         69  ^         ,.  ^'iji  ^^.^ 


Bildmig  der  Aethflr* 


157  „ 

n 

12 

12 

157  „ 

n 

12.7 

12.7 

157  „ 

J7 

12,4 

12.4 

157  „ 

n 

11,7 

11,7 

157  „ 

n 

ii.o 

11.0 

157  „ 

tt 

11,6 

11,6 

Grenzwert^  bozogon  auf 
Aeq*  Stunden.  d.g^anzea  Saure.  lAeq.  Säarc, 

mitOJ6  C^H^Oi  während  69  b,  160—180«  21,4  21,4 

„  1,0     berecbnet  21,0  21,0 

„  1,33  CH^O*        „         69  „         „  20,5  27 J 

n  2.00       „  ,         69 ,,         „  19,1  37,8 

IV.  10  TL.  Alkohol  +  90  Th,  Wasser  (=  1  Aeq.  C^HuO, 

+  46  Aeq.  H) 

Qrenzwepth  bezogen  auf 
Aeq.  Stunden»  d.  ganze  Slurc.  1  Aeq.  Säure. 

mit  0,03  CtH^O«  während  157  k  160—180"  14  ungefähr  14 

.  0,06  „ 

M  0,20  „ 

.  0,38  , 

«  0,45  „ 

«  0,80  „ 

»  1.0 

Diese  Mischung  entspricht  den  gewöhnliehen  weinigen 
Flüssigkeiten,  nnd  die  darin  entstehende  Quantität  Aether 
ist  nicht  iinbüdentend,  im  Ganzen  proportional  der  vorlian- 
denen  Säure,  wenigstens  innerhalb  der  Grenzen  von  0,03 
und  1  Aeq.  Säure. 

V.  10  Th.  Alkohol  +  90  Th.  Wasaer  in  Wechselwirkung 

Grenzwcrth  bezogen  auf 
d. ganze  ^äure.  1  Aeq.  Säure. 

mit  0,055  Aeq.  Weinsäure,  CsHflOia, 

während  126  Stunden  bei  ISb""         13,0  13,0 

l    0,067  Aeq.  Weinsäure,  CsHßOi., 

während  96  Stünden  bei  130^  12,9  12,9 

„     0,125  Aeq.  WeiDsäure,  CgÜGOis, 

während  96  Stunden  bei  130^  11,0  11,0 

„     0,19  Aeq,   Weinsäure,    CbHgOi2, 

während  96  Stunden  hei  130^  11,7  11,7 

„    0,03  Aeq.    Bernsteins.,    CgHßOa, 

während  64  Std.  bei  IGO-ISO"»        14,0  14,0 

n    0,055  Aeq,  Bernsteins,,   CuHeOg, 

während  157  Std,  bei  160--180''       12,0  12 

„     0,20  Aeq.    Bernsteins.,    CaHeOg, 

während  157  Std,  bei  160—180«       12,5  Vi:^ 
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VI  20  Th.  Glycerin  +  80  Th.  Wasser  (=  1  Aeq.  C»HgO« 

+  41  Aeq.  H) 

Grenzwerth  bezogen  auf 
Aeq.  Stunden.  d.  ganze  Säure,  i  Aeq.  Säure. 

mit  0.05  C4H4O4  während  157  b.  160— 180«  12,0  12,0 

„  0,18      .,  „  96  „  130»  12,3  12,3 

„  0.18  ^5^      „  96  „     „  12,1  12,1 

Vn.  5  Th.  Alkohol  +  95  Th.  Wasser  (=  1  Aeq.  C«H«0, 

+  97  Aeq.  H) 

Grenzwerth  bezogen  auf 
Aeq.  Stunden.  d.  ganze  Säure.  1  Aeq.  Säure. 

mit  0,25  C«H40«  während  69  b.  160—1800 

„  0,50      .,  „       69  „ 

„  1,0    berechnet 

„  1,27C«H40«        „       69  „ 

»  i»ö       „  „      oy  „ 

»  3,0         „  „        69  „^ 

Bei  den  Versuchen  mit  einem  Alkohol  und  zwei  Säuren 
hat  der  Verf.  die  Totalmenge  des  durch  die  Säuren  neu- 
tralisirten  Alkohols  bestimmt,  ohne  zu  ermitteln,  in  welcher 
Proportion  die  Säuren  daran  Theil  nehmen. 

Vni.  2  Aeq.  Alkohol,  1  Aeq.  Essigsäure  und  1  Aeq. 
Benzoesäure  lieferten  den  Grenzwerth  des  ätherificirten  Al- 
kohols =  (6,5,  d.  h.  eben  so  gross,  als  jede  der  beiden 
Säuren  für  sich. 

5  Aeq.  Alkohol  +  230  Aeq.  Wasser  lieferten  mit  0,5 

— ^-~— ^  j  den  Grenz- 
werth 12,9,  während  die  correspondirende  Mischung  mit 
Essigsäure  allein  den  Werth  12,7  und  mit  Bemsteinsäure 
allein  den  Werth  12,5  gab. 

IX.    5,6  Glycerin  CßHgOe  +  (5,6.41)H    Ueferte    mit 

0,5.C4H4O4  und  0,5. ^^y^  den  Grenzwerth  12,2,  während 

in  der  correspondirenden  Mischung  mit  blosser  Essigsäure 
der  Werth  12,3  und  mit  blosser  Bemsteinsäure  der  Werth 
12,1  erhalten  wurde. 


^«. 
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X.  1  Aeq.  Weingeist,  1  Aeq.  Holzgeist  und  1  Aeq. 
Amylalkohol  gaben  in  Gemisch  mit  3  Aeq.  Benzoesäure 
den  Grenzwerth  65,8. 

XI.  Gemische  mehrerer  Alkohole,  darunter  auch  mehr- 
atomige, mit  einer  Säure. 

Aeq.  Grenzwerth. 

1     Essigsäure] 

1,8  Alkokol     [während  114  Stunden  bei  160^      84,0 
1,1  Glycerin    J 
Aeq. 

Aeq. 

1     Essigsäure] 

0,8  Alkohol     [während  66  Stden.  bei  160— 180^   72,2 
0,6  Glycerin    J 
Aeq. 

J  A  ?n '^1®*  ilwährend  66  St.  b.  160—180 « 76,ö \  ^   ' 
1,4  Alkohol/  \^t^ 

1    Essigs.    \  ßß 

l,4GlycerinJ       '' 

Grenz- 
Aeq.  wcrth. 

1     Essigsäure 

2.7  Alkohol      Lährend  96  Stunden  bei  130«  12,1 

2.8  Glycerm     f  ' 
236,5  Wasser 

Die    vorigen    Gemeng- 

theile   mit  Ausschluss 

des  Gly cerins  während  96  St.  b.  130®  12,7 

Dieselben  mit    blossem     " 

Glycerin  „        96  „  „     „     12,3 

Aeq. 

1      Bemsteinsäure,  -^"^    ^ 

2,6  Alkohol  \  „        96  „  „     „      12,6 

2,8  Glycerin. 
232,5  Wasser 

Das  vorige  Gemisch  blos 

mit  Alkohol  „        96  „  „     „      12,5 

Das  vorige  Gemisch  blos 
mit  Glycerin  „        96  „  „     ,,     Vl\ 

Joim.  f.  pnikt  Cheaäe.    XCI.  2.  ^ 


98  Amerikanisches  Erdöl. 

Xn.  Gemische  mehrerer  Alkohole  und  mehrerer  Säuren: 

Grenz- 

Aeq.  werth. 

0,5  C4H4O4 

0,5  ^^ 

2.7  Alkohol 

2.8  Glycerin 
236,5  Wasser 


^während  96  Stunden  bei  130®  12,6 


XV. 
Ueber  das  amerikanische  Erdöl. 

Im  weiteren  Verlauf  ihrer  Untersuchungen  über  die 
Zusammensetzung  des  -  amerikanischen  Erdöls  (dies.  Joum. 
LXXXVni,  314)  stiessen  J.  Pelouze  und  A.  Cahours 
iCompt.  rend.  LVII,  62)  auf  eine  Probe,  welche  noch  flüch- 
tigere Kohlenwasserstoflfe  barg,  als  die  früheren.  Sie  er- 
hielten etwa  als  ^  vom  Volum  ein  Destillat  unter  35®  und 
sonderten  daraus  durch  Fractionirung  eine  zwischen  5  und 
10®  siedende  Flüssigkeit  ab,  die  mit  Chlor  behandelt  nach 
üblicher  Keinigung  eine  Verbindung  von  64 — 68®  Siede- 
punkt der  Zusammensetzung  CgHgCl  und  der  Dampfdichte 
3,302  (bei  114®  bestimmt)  lieferte.  Diese  war  also  Butyl- 
chlorür  und  demnach  muss  der  flüchtigste  Gemengtheil  des 
Erdöls  Butylw  asser  Stoff  gewesen  sein  mit  einem  Siedepunkt 
von  nahe  0®. 

Amylwasserstoflf  und  Caproylwasserstoff  gaben  mit  Chlor 
ebenfalls  die  entsprechenden  Chlorüre  und  in  gleicher  Weise 
der  Oenanthylwasserstoflf,  aus  welchem  die  Verf.  das  Chlorür 
C11H15CI  von  148  — 152®  Siedepunkt  und  der  Dampfdichte 
4,779  (bei  200®  genommen)  erhielten. 

Das  Caprylhydrur y  CieHig,  lieferte  als  erstes  Chlorpro- 
duct  eine  Flüssigkeit,  CißHnCl,  von  168—172®  Siedepunkt 
und  5,273  (berechnet  5,201)  Dampfdichte. 

Das  Pelargylhydrür y  Ci8H2o,  gab  mit  Chlor,  CigHigCl, 
von  185—188®  Siedepunkt  und  6,769  Dampfdichte  (bei  238« 
genommen)  berechnet  5,693. 


Die  folgenden  Kohlenwasserstoffe  zwischen  Cjo  und  C30 
lieferten  alle  Chlorverbindungen  von  der  den  Haloidäther- 
arten  entsprechenden  ZusammeDsetisnng,  aber  ihre  Siede- 
punkte liegen  meist  so  hoch  (zwischen  220  nnd  300^},  dass 
ihre  Dampfdichten  nicht  ohne  Zersetzung  bestimmt  werden 
konnten. 

Die  höheren  Kohlenwasserstoffe,  durch  Fractionirung  ge- 
trennt, reinigten  die  Verf  durch  successive  Behandhing  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  Soda,  Chlorcalcium  und  Natrium, 

Das  Lmiri/llitßdrür ,  CatHac,  ist  klar  und  farblos,  von 
0,776  spec.  Gew.  bei  20^  siedet  bei  196  —  200°  und  riecht 
schwach  terpentinig.  Dampfdichte  5,972  (berechnet  5,987) 
genommen  bei  235**.  In  der  Kälte  wird  es  durch  Brom, 
rauchende  Salpetersäure  und  Sclnvefekäiu^e  nicht  angegriffenj 
die  beiden  letzteren  aber  zersetzen  es  in  der  Wärme  in 
verschiedene  Prodiicte,  darunter  ranzige  Säuren  und  ein 
gelbes  Oel 

Das  CocinylhydTiir  y  CaeHoa »  ist  sehr  klar  und  farblos, 
von  0,792  spec.  Gew,  bei  20^,  riecht  noch  mehr  terpentinig 
und  8iedet  bei  216  — 218^  Dampfdichte  6,569  (genommen 
bei  263'*)  berechnet  6,481.  Gegen  Brom,  Salpeter-  und 
Schwefelsäure  verhält  es  sich  wie  das  vorige. 

Das  MymUßhjirär,  CagHao,  gleicht  dem  vorigen  in  An- 
sehen,  Geruch  und  Verhalten  gegen  Reagentien,  siedet  bei 
236—240"  und  hat  eine  Dampfdichte  =  7,019  (berechnet 
6,974)  bei  281**  genommen. 

Der  letzte  Koblenwasserstoif,  den  die  Verf,  isolirten, 
gleicht  den  vorigen  in  seinen  Eigenschaften  und  würde  das 
Hydrür  eines  Eadicals  sein,  welches  zu  dem  unbekannten 
Alkohol  der  Bernsteinsäure  gehören  dürfte.  Er  siedet  zwi- 
schen 255  lind  260^,  hat  die  Zusammensetzung  C30H32  und 
die  Dampfdichte  7,523  (berechnet  7,467), 

Die  Siedepunkte  der  Cldorüre,  welche  aus  den  höhe- 
fen  Gliedern  der  Kohlenwasserstoffe  dargestellt  wurden, 
imren  folgende: 

7^ 
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C20H21CI     204—2060. 

C22H23CI     222—2250. 

C04H25CI     240—2450. 

C26H27CI     258—262«. 

C28H29CI     2800  circa. 

CsoHatCl  3000  circa. 
In  den  zahlreichen  Proben  Erdöls  aus  ziemlich  ver- 
schiedenen Quellen  haben  die  Verf.  niemals  Benzin  ange- 
troffen, auch  keines  seiner  Homologe,  und  sie  schliessen 
daraus,  dass  das  Erdöl  seinen  Ursprung  entweder  nicht  der 
Zersetzung  der  Steinkohle  verdankt,  oder  wenigstens  müsste 
diese  in  einer  ganz  ungewöhnlichen  Art  vor  sich  gehen. 
[Diese  Annahme  scheint  nicht  gerechtfertigt,  da  Schor- 
lemmer  in  dem  leichten  Kohlentheeröl  Oenanthylwasser- 
stoff  fand.    D.  Red.J 


XVI. 

Ueber  einen  neuen  Pflanzenstoff  aus  der 
gelben  Wandflechte. 


Von 

W.  Stein. 

Nachdem  äie  Parmelia  parietina  u.  A.  von  Herberger 
untersucht  worden  war,  w^elcher  darin  emen  rothen  und 
einen  gelben  Farbstoflf  gefunden  hatte,  untersuchten  Roch- 
leder und  Hei  dt  diese  Flechte  (von  Bäumen  aus  der 
Umgegend  von  Gicssen).  Sie  konnten  darin  den  rothen 
Farbstoff  Herbe rgcr's  nicht  finden,  wohl  aber  den  gelben 
den  sie,  wie  bekannt,  Chrysophansäure  nannten. 

In  früherer  Zeit  bereitete  man  aus  der  Parmelia  parie- 
tina eine  bitterschmeckende  Tinctur,  welche  von  den  Aerzten 
als  ein  Mittel  gegen  Wechselfieber  angewendet  wurde.    Da 
auch  die  Bhabarber,  aus  we\c\veTDoe^^\xi%\vsÄ^Q,\A^^Ä- 


^f       Bteia:    Pfeuer  FflanKenstofT  aaa  der  gelben  Wandöeehte.    101 

berge r  die  ChiysophanBäure  dargestellt  haben,  einen  bitteren 
Geschmack  besitzt,  der  Geachiuack  der  Letzteren  aber  nir- 
gends erwähnt  ist,  und  diesi^lbe  überdiej^s  alö  gelber  Farbstoff 
mich  interesBirte,  so  wünschte  ich  sie  darzustellen  und  ver- 
schaffte mir  zn  diesem  Ende  eine  Partie  der  gelben  Wand- 
flechte, wie  sie  an  den  Sandsteiiifelsen  der  Sache.  Schweiz 
und  der  Umgegend  von  Zittau  häufig  vorkommt. 

Obgleich  der  Name  ein  ßolches  Vorkommen  der  Flechte 
B§b  das  normale  erscheinen  lässt,  &o  hi  doch  die  m  vor- 
ROmznende  Pflanze  nach  den  ßlittheilungen  des  HeiTn  Hof- 
rath  Dn  Ileichenbach  nicht  vollkommen  identisch  mit 
der  an  Bäumen  wachsenden.  Sie  wird  nümlich  in  der  neue- 
ren Zeit  nur  aU  ein  Anflug  betraclitet,  ans  dem  unter  gün- 
stigen Umständen  l'armeliü  parietma  werden  kann.  Ueber- 
diees  lagerte  dieses  Material  ein  volles  Jahr  bei  mir,  ehe 
ich  es  verarbeiten  konnte.  Die.'^e  Bemerkungen  glaubte  ich 
vorausschicken  zu  müssen,  um  alle  Umstände  angefiihrt  zn 
haben,  die  möglicherweise  damit  zusammenhängen,  dass  in 
dem  von  mir  verarbeiteten  Material  keine  Chrysophansäure, 
sondern  einen  Körper  von  zwar  sehr  ähnlicher  Zusammen- 
Setzung,  aber  ganz  verschiedenen  EigeiiBchaften  gefunden 
wurde.     Ich  nenne  denselben  vorläufig  Chri/^opikrirt. 

Dasselbe  gehört  zu  den  beständigen  organischen  Ver- 
bindungen, ist  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  der  es  fast 
ohne  alle  Nebenbefitandtheile  aus  der  Flechte  auszieht; 
auch  in  Aethcr  und  Alkohol  Von  SO  prt:tg.  Weingeist  be- 
darf es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  376  Th.,  beim  Kochen 
200  Th.  ziu*  Lösung;  in  Wasser  ist  es  nur  äusserst  wenig 
Idßlieh.  Daher  koujmt  es,  dass  es  fiir  sich  in  den  Mund 
gebracht  nicht  bitter  schmeckt,  während  es  mit  Weingeist 
befeuchtet  oder  darin  gelöst  einen  intensiv  bitteren  Ge- 
schmack besitzt.  Es  ist  jedoch  nicht  allein  die  Ursache 
der  bitteren  Eigenschaft  der  Flechte,  auch  seine  Umwand- 
huQgsprodncte ,  die  mit  ihm  vorhanden  sind,  schmecken 
bitter,  wie  dieas  beim  Melin  und  dessen  Verwandten  eben- 
ftils  vorkommt. 

Die  Farbe  des  Chrjsopiltrins  ist  die  des  dop\ie\le\it?>xtv- 
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ß&nren  Kalis  *)>  "wenn  es  aus  Schwefelkohlenstoff  anskryßtal- 
lifiirt  worden  ist;  etwas  weniger  roth  krystallisirt  es  ans 
Weingeist;  ans  einer  Lösung  in  Natronhydrat  oder  Ammo- 
niakflüsßigkeit  wird  es  durch  Säuren  schwefelgelb  geftlllt 

Es  fing  bei  105^  C,  partiell  zu  schmelzen  an,  doch 
wurde  das  Ganze  erst  bei  140^  flüssig,  als  ich  es  im  Oel- 
bade  in  einem  Probirröhrchen  und  in  unmittelbarer  Berüh- 
rung mit  der  Kugel  des  Thermometers  erhitzte.  Bei  hö- 
herer Temperatur  sublimirte  es  theilweise  in  langen  Nadeln, 
wobei  sieb  ein  Geruch  bemerkbar  machte,  der  an  sublimirte 
Benzoesäure  erinnerte. 

Die  wäßsrigen  Lösungen  von  Kali,  Natron  und  Ammo- 
niak lösen  es,  obwohl  nicht  schnell,  mit  goldgelber  Farbe 
und  es  erleidet,  selbst  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft, 
diese  Farbe  keine  merkliche  Veränderung. 

Die  weingeistige  Lösung  wird  von  Bleizuckerlösung  , 
nicht  gefällt;  von  Bleiessig  getrübt  und  es  setzt  sich  späteffl 
ein  hellgelber  Niederschlag  ab.  —  Eisenchlorid  färbt  sie™ 
nur  etwas  tiefer  gelb.  —  Alkalische  Kupferlösung  wird  da-  , 
von  nicht  reducirt,  aucb  nicht  nach  vorausgegangenen^B 
Kochen  mit  Salzsäure  oder  concentrirter  Aetzlauge,  — ^ 
Schwefelsäurehjdrat  löst  es  mit  tiefrother  Farbe,  und  wenn 
keine  Erwäimung  dabei  stattgefunden  hat,  wie  es  scheint, 
ohne  Veränderung. 

Durch  läDgeres  Kochen  mit  Barytwasser  oder  Aetzkali- 
flussigkeit  geht  aber   eine  Veränderung  damit  vor,   indem 
Kohlensäure    abgegeben    und  Wasser    aufgenommen   wird. 
Man  erhält  Producte  mit  den  Eigenschaften  einer  schwachen^ 
ällure,  welche  schon   citronengelbe  Barytverbindungen  büfl 
den,  Im  freien  Zustande  noch  eine  dem  Chrysopikrin  ahn-" 
liehe  Farbe  besitzen  und  deren  weingeißtige  Lösungen  von 
Ammoniakflüssigkeit  wie  von  Eisenchlorid  grünlich  geförbt 
werden.   Eine  genauere  LTntersuchung  dieser  Verbindungen 
eowie    der    später    noch   anzufahrenden  interessanten   Zer- 
»etzungsproducte  wird  folgen,  sobald  ich  mir  hinreichendes 
tJntersuchungsmaterial  werde  verschafft  haben. 


Sollte  dieser  Stod"  Tlelicicht  der  rothe  FärbstoiTHerberger't 
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Natriumamalgam  sclieint  es,  in  saurer  Losung»  nur 
wenig  zu  verändern;  in  alkalischer  Lösung  wird  es  davon 
entfärbt»  Durct  Salzsäure  läBst  sicli  dann  daraus  ein  grün- 
lichgelber Körper  abscheiden,  dessen  weingeistige  Losung 
von  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird,  kaum  noch  bitter 
ftchmeckt,  Leim-  und  Brechweinsteinlösung  trübt  und  mit 
EiBenchlorid  sich  blau  färbt.  Das  Chrysopikrin  wird  dem* 
nach  auf  diese  Weise  in  einen  Crerbstofi'  verwandelt,  der  in 
ieinem  Verhalten  gegen  Eeagentien  grosse  Aehnlichkeit 
mit  dem  der  Galläpfel  hat.  Die  interessanteste  Verändeining 
erleidet  dasselbe  indessen  beim  Kochen  mit  Chlorkalklößung. 
Es  bildet  sich  einerseits  ein  ätherisches  Oel,  was  vorherr- 
schend nach  Bittermandelöl,  nebenbei  aber  auch  nach 
Aepfeln  und  Ziniratöl  riecht.  Andererseits  entsteht  ein  schön 
roth  gefärbtes,  amoi-phes  Harz,  welches  bei  100**  schmilzt, 
in  absolutem  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether  löslich 
tet,  und  zwischen  den  Zähnen  gekaut,  scharf  und  kratzend 
schmeckt.  Von  5  Grm.  Chrysopikrin  erhielt  ich  mcht  viel 
mehr  als  0,5  Grm.  dieser  Zersetzungsproducte,  woraus  zu 
ßchliessen  ist,  dass  sich  auch  noch  andere  gebUdet  haben 
müssen,  die  mir  entgangen  sind.  Die  erhaltenen  scheinen 
äberdiess  Gemenge  zu  sein,  insbesondere  gechlorte  Producte 
zu  enthalten.  Aus  diesem  Grunde  führe  ich  die  damit  an- 
gestellten Analysen  vor  der  Hand  noch  nicht  an. 

Eine  ähnliche  Behandlung  mit  chromsaurem  Kali  und 
verdünnter  Schwefelsäure  lieferte  nicht  die  obenerwähnten 
Prodncte.  Wohl  aber  erhielt  ich  ähnliche,  als  ich  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  Clirysopikrio  mit  Wasser  und  wenig 
Schwefelsäure  während  12  Stunden  bis  auf  IGO"*  erhitzte. 

Das  zu  den  nachstehenden  Analysen  verwendete  Chry- 
sopikrin  war  mehrmals  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystalli- 
sii%  frei  von  Schwefel  und  Stickstoff,  imd  verbrannte  ohne 
Asche.  Die  schönen,  ziemlich  grossen  Krystalle  Hessen 
imier  dem  Mikroskop  Flächen  und  Winkel  erkennen,  von 
denen  nicht  mit  voller  Sicherheit  entschieden  werden  konnte, 
ob  sie  rhombischen  oder  quadratischen  Prismen  angehören; 
ich  glaube  das  Letztere.  Bei  10(y*  getrocknet  verlor  das- 
selbe kein  Wasser. 
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In  100  Theilen  : 
C.  H.  O. 

1.  0,3306  =  0,8565  COj  u.  0,1255  HO  70,566  4,218  25,217 
2.0,3736  =  0,9715,,  „0,1705,,  70,965  4,566  24,469 
'3.0,2916  =  0,7965,,      „0,1145,,      70,542     4,440     25,018 

im  Mittel     70,690    4,408     24,902 

ßochleder  und  Hei  dt  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
XLVHI,  12  ff.)  haben  für  die  Chrysophansäure  im  Mittel 
68,5  Kohlenstoff  und  4,5  Wasserstoff  gefunden,  und  die 
Formel  C10H4O3  aufgestellt,  welche  68,12  C  und  4,54  H 
voraussetzt.  Gerhardt  in  seinem  Traite  de  chimie  stellt 
neben  diese  eine  andere  C28H10O8,  welche  aber  69,42  C 
und  4,13  H  verlangt,  und  Strecker  hat  in  der  neuesten 
Auflage  seiner  organ.  Chemie  diese  letztere  allein, »obgleich 
mit  einem  Fragezeichen  aufgenommen. 

Da  Gerhardt  keinen  Grund  für  seine  Abänderung 
anführt,  in  den  vorliegenden  Analysen  aber  keiner  liegt, 
80  werde  ich  die  Forniel  von  Rochleder  undHeldt  bei- 
behalten^ um  das  Chrysopikrin  mit  der  Chrysophansäure  in 
Beziehung  zu  bringen.  Ich  werde  sie  nur,  da  keine  Atom- 
gewichtsbestimmung diess  hindert,  dreifach  nehmen.  Die 
Formel  GaoHuOg  für  das  Chrysopikrin,  welche  70,6  C  und 
4,3  H  entspricht,  stellt  alsdann  dasselbe  als  Chrysophan- 
säure minus  Wasser  dar. 


XVII. 
Verhalten  des  Phosphorchlorids  zu  ver- 
schiedenen Substanzen. 

Ueber  die  in  einer  früheren  Mittheilung  (dies.  Joum. 
LXXXVH,  300)  nur  andeutungsweise  genannten  Verbin- 
dungen des  Phosphorchlorids  mit  anderen  Chlorüren  giebt 
E.  Baudrimont  genauere  Notizen  (Compt.  rend.  LV,  361). 
Sie  wurden  erhalten,  indem  entweder  das  Phosphorchlorid 
auf  den  betreffenden  einfachen  Körper  wirkte ,  oder  indem 
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des  letzteren  Chlorür  direct  mit  dem  Phosphorchlorid  zu- 
sammengeschmolzen und  der  Ueberschuss  des  letzteren 
durch  längeres  Erhitzen  bei  160  — 180^  entfernt  wurde. 
Schliesslich  sublimirte  man  die  Verbindung,  wenn  sie  es 
duldete,  mehrmals  und  reinigte  sie  auf  diese  Weise. 

S  elenchlorür- Phosphor  Chlorid  y  SeCl2,PCl5,  ist  kalt  orange- 
gelb,  heiss  carmoisinroth  und  verflüchtigt  sich  bei  etwa 
220®.  Es  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  überschüssi- 
gen Selenchlorürs  auf  Phosphorchlorür. 

Chlorjod- Phosphorchloridj  JCl,PCl5,  krystallisirt  in  orange- 
farbigen Nadeln,  ist  äusserst  ätzend,  von  4,993  spec.  Gew. 
und  zersetzt  sich  mit  Wasser,  indem  Chlorjod  sich  löst. 
Es  entsteht  auch  ausPClg  und  JCI3  und  ausPClg-f  JCI3— 2C1. 

Chlor  aluminium-  und  Eisenchlorid-Phosphorchlorid  hat  der 
Vert*.  übereinstimmend  mit  R.  Weber  (s.  dies.  Joum. 
LXXVI,  408  ff.)  zusammengesetzt  gefunden.  Die  Eisen- 
chloridverbindung schmilzt  bei  etwa  98®  und  verflüchtigt 
sich  über  280®. 

Zinnchlorid-Phosphorchlorid,  2. SnCl2,PCl5,  welches  Cas- 
selmann  direct  darstellte,  bildet  sich  leicht,  wenn  Phos- 
phorchlorid auf  Zinn  einwirkt.  Es  ist  bei  220®  flüchtig  und 
löst  sich  in  Wasser,  aber  bald  scheidet  sich  eine  gelatinöse 
Masse  von  phosphorsaurem  Zinnoxyd  aus 

Quecksilberchlorid  -  Phosphorchlorid  y  3 .  HgCl,  PCI5 ,  bildet 
perlglänzende  Nadeln,  schmilzt  sehr  leicht  und  verflüchtigt 
sich  bei  200®,  bei  plötzlichem  und  stärkerem  Erhitzen  zer- 
setzt es  sich, 

Platinchlorid-  Phosphorchlorid y  PtCl2,  PCI5,  entsteht  bei 
Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  Platinschwamm.  Das 
erste  Sublimationsproduct  erhält  man  behufs  der  Reinigung 
längere  Zeit  auf  220®.  Jenseits  300®  zersetzt  sich  die  Ver- 
bindung theilweis,  aber  ein  grosser  Theil  verflüchtigt  sich 
unzersetzt.  Sie  ist  amorph  und  ochergelb.  Wahrscheinlich 
lag  bei  den  Analysen  der  Verbindungen  des  Platinchlorids 
mit  Phosphorbasen  in  Bildung  dieser  flüchtigen  Verbindung 
die  Ursache  des  Platinverlustes,  den  Hof  mann  und  Ca- 
hours  stets  beobachteten. 

Ausser    den    genannten    hat    der  Verf.  noch   mehrere 
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Verbindungen  des  Phosphors  studirt  (Compt,  rend.  LV,  422), 
von  denen  wir  das  Wesentliche  mittheilen. 

Phosphoroxybromür,  POaBra,  entsteht  bei  Destillation  des 
Phosphorbromids  mit  Oxalsäure  oder  bei  Aussetzen  des 
Phosphorbromürs  an  die  Luft.  Es  bildet  perlglänzende 
Blätter,  die  bei  55*^  schmelzen  und  bei  193®  sieden.  Dampf- 
dichte 10,06,  entsprechend  4  Vol. 

Das  Phosphorbromid,  PBrs,  zersetzt  sich  schon  bei  100® 
in  einem  indifferenten  Gasstrom  in  Bromür  PBra  und  Brom 
Brj. 

Phosphorsulfobromür,  PS2Br3,  erhält  man  durch  Behand- 
lung des  Bromids  mit  Schwefelwasserstoff  oder  mit  Schwe- 
felantimon, auch  durch  Lösung  von  2  Aeq.  Schwefel  in 
1  Aeq.  Bromür.  Es  krystallisirt  in  citronengelben  Lamellen, 
schmilzt  bei  39®  und  siedet  bei  etwa  21ö®,  zersetzt  sich 
aber  dabei  theilweis  in  Bromür  und  Schwefel. 

DreifachSchweßlphosphor  entsteht  bei  Behandlung  alka- 
lischer Schwefelmetalle  mit  Phosphorchlorür  und  Verbin- 
dungen desselben  mit  den  Sulfureten  des  Zinns,  Antimons, 
Quecksilbers  u.  a.,  wenn  die  letzteren  mit  nicht  überschüs- 
sigem Phosphorchlorür  behandelt  werden.  Man  erhält  diese 
Verbindungen  des  Dreifach-Schwefelphosphors  auch  durch 
Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  die  Schwefelmetalle; 
aber  nur  eine  einzige  vermochte  der  Verf.  äu  isoliren,  näm- 
lich 3.HgS,PS3.  Diese  ist  orangeroth,  in  der  Hitze  schwarz, 
sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  und  wird  am  sicher- 
sten durch  directe  Synthese  gewonnen. 

Filnffach-Schwefelphosphor  bildet  sich,  wenn  Phosphor- 
chloridgas mit  Schwefelwasserstoff  in  dunkler  Rothgluth  zu- 
satamelitrifft,  und  wenn  Phosphörtulfochlorür  mit  über- 
isjchüsdij^en  Schwefelmetallen  behandelt  wird. 


^^^S^^däafi^e  Mittheil ungf  über  eine  neue  Kobalt verbindungT^y 

I  XVIIL  - 

■  Vorläufige  Mitlheilung  über  eine  neue 

■  Kobaltverbindung, 

^^^^  Von  fl 

^^^^  Dr.  €,  B.  Brmn.  S 

■  Bei  fortgeBetztera  Studium  über  das  Kobalt  und  Beine 
Brerbindnngeu  beobachtete  ich  unter  Anderem  eine  interee- 
Ränte  Reactiou,  welche  bei  der  Ein\Yirkni}g  von  Kalium- 
nitrit aul*  Cyankobaltkalium  erzeugt  wird.  Bringt  mau 
nämlich  zu  einer  KobaltoxydolJösung  etwas  concentrirte 
CyankalinmlüBimg,  bis  der  anfangs  entstehende  Niederschlag 
eich  wieder  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  dem  Cyan- 
kobaltkalium, gelöst  hat,  und  alsdann  eine  concentrirte  neu- 
trale Lösung  von  Kaliumnitrit,  so  erhält  man  augenblick- 
lich eine  schöne  dnnkelorangerothe  Flüssigkeit  Statt  des 
neutralen  Kaliumnitrites  lässt  Bich  auch  recht  gut  eine  al- 
kalische Lösung  dieses  Salzes  verwenden ,  nur  mxtss  man 
dann  den  üeberschuss  des  freien  Kalis  durch  etwas  Essig- 
sätire  wegnehmen.  Je  nach  der  angewandten  Menge  des 
Kobaltsalzea  tritt  die  Reactiou  stärker  ein.  Bei  Vorhanden- 
sein von  etwas  grösseren  Quantitäten  Kobalt  erscheint  die 
Flüssigkeit  sogar  intensiv  blutrotl»  gefärbt.  Lost  man  etwa 
ein  Milligramm  reines  Kobalt  in  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure, stumpft  die  freie  Säure  darauf  etwas  ab,  giebt  dann 
Cyankalium  imd  Kaliumnitrit  (oder  auch  eino  Mischung 
beider)  in  wenig  Wasser  gelöst  hinzu,  so  zeigt  die  Flüssig- 
keit noch  eine  schöne  orangerothe  Farbe.  Beim  Schütteln 
bemerkt  man  an  der  Oberfläche  einen  schönen  pfirsich- 
blüthrothen  Saum.  Die  Lösimg  der  neuen  Verbindung, 
welche  niuthmaaBslich  ein  Nitrocyankobalt  darstellt,  besitzt 
ein  bedeutendes  Färbungavermögen.  Setzt  man  z.  B.  zu 
einem  halben  Liter  Wasser  in  einem  Becherglase,  welches 
auf  einem  Blatt  weissen  Papiers  steht,  einige  Tropfen  von 
ler  aus  ein  Milligramm  Kobalt  erhaltenen  orangerothen 
jösnng,    80   erscheint  das  Walser   noch    deutlich   orange- 
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rosenfarben  und  bei  Zusatz  der  ganzen  aus  ein  Milligramm 
Kobalt  erhaltenen  gelösten  Verbindung,  nimmt  das  Wasser 
eirie  herrlich  orangerosenfarbene  oder  vielleicht  besser  pfir- 
sichblüthrothe  Färbung  an.  —  Gegen  Cyannickelkalium 
zeigt  Kaliumnitrit  keine  sichtbare  Einwirkung;  es  bietet 
diese  Reaction  somit  auch  ein  Mittel,  um  auf  einfache  Weise 
Kobalt  und  Nickel  mit  Sicherheit  von  einander  zu  unter- 
scheiden. Sind  bei  dem  Kobalt  jedoch  erhebliche  Mengen 
von  Nickel,  so  tritt  die  Reaction  nicht  mehr  mit  Sicherheit 
auf.  In  der  Hitze  wird  die  Verbindung  zersetzt,  wahr- 
scheinlich mit  daher  rührend,  dass  das  Cyankobalt  sich  von 
der  salpetrigen  Säure  trennt  und  in  Kobaltcyankalimn 
übergeht,  auf  welches  Kaliumnitrit  keine  Einwirkung  ausübt; 
doch  werden  erst  weitere  Versuche,  die  ich  darüber  anzu- 
stellen gedenke,  die  Sache  aufhellen.  Fügt  man  zu  der 
orangerothen  Lösung  viel  freie  Säure,  z.  B.  Essigsäure,  Salz- 
säure, so  wird  die  Verbindung  nach  einiger  Zeit  zeröietzt, 
man  erhält  eine  farblose  Flüssigkeit.  Zersetzend  wirkt 
ebenfalls  Ammoniak,  welches  die  Flüssigkeit  nach  einiger 
Zeit  ebenfalls  entfärbt,  dagegen  zeigt  die  Verbindung  gegen 
Kali  und  Natron  eine  grössere  Beständigkeit. 

Da  ich  voraussichtlich  erst  im  Verlaufe  einiger  Monate 
die  Studien  über  diese  neue  Verbindung  fortzusetzen  ver- 
mag, so  glaubte  ich  einstweilen  die  Existenz  dieser  schönen 
Verbindung  mittheilen  zu  sollen,  mir  dabei  jedoch  ausführ- 
lichere Mittheilungen  darüber  vorbehaltend. 

Laboratorium  von  Prof.  Fresenius  zu  Wiesbaden, 
Januar  1864. 
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XIX. 

Die  Thompson'sche  Trennungsmethode 
für  Kobalt  und  Nickel 

Von 
Clemens  Winkler,  Hüttenchemiker. 

Lewis  Thompson  spricht  sich  in  einem  Artikel  über 
Kobalt  (Technologiste,  Avril  1863,  p.  337  und  Polyt.  Cen- 
tralbl.  1863,  Lief.  XVIII,  p.  1223)  über  die  Ungenauigkeit 
der  zeither  üblichen,  analytischen  Kobalt-  Nickeltrennungs- 
methoden aus,  und  bringt  eine  neue  Scheidung  beider  Me- 
talle in  Vorschlag,  deren  Ausführung  völlig  richtige  Resul- 
tate geben  soll. 

Dieselbe  besteht  in  Kürze  darin,  dass  man,  nach  Ab- 
scheidung aller  übrigen  Metalle,  3  Th.  des  Gemenges  von 
Kobalt-  und  Nickeloxydul  in  geringem  Ueberschuss  von 
Salzsäure  löst,  hierauf  10  Th.  Chlorcalcium  und  10  Th. 
Chlorammonium  zusetzt  und  die  überschüssige  Säure  (im 
Wasserbade)  verjagt.  Das  erhaltene,  trockne  Salzgemenge 
nimmt  man  in  150  Th.  kaltem  Wasser  auf,  und  fügt  der 
Lösung  20  Th.  anderthalb  kohlensaures  Ammoniak  zu,  wel- 
ches zuvor  in  100  Th.  kaltem  Wasser  gelöst  worden  war. 
Sodann  erhitzt  man  allmählich  zum  Sieden,  lässt  erkalten  und 
absetzen,  filtrirt  und  wäscht  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  aus.  Der  Niederschlag  soll  nur  Kobalt, 
das  Filtrat  nur  Nickel  enthalten. 

Ich  unterwarf  die  Thompson'sche  Angabe  einer. 
Prüfung  und  hielt  mich  dabei  genau  an  des  Verfassers 
Angaben. 

Als  Material  diente  mir  ein  reines,  völlig  kobaltfreies 
Nickeloxydulhydrat  und  ein  Kobaltoxydulhydrat  mit  dem 
geringen  Gehalte  von  0,002  p.C.  Nickel.  Diese  beiden  Oxyde 
setzte  ich  in  verschiedenen  Verhältnissen  zusammen  und 
suchte  dann  Kobalt  und  Nickel  nach  der  Thompson' sehen 
Methode  zu  trennen*.  Es  fand  augenscheinlich  eine  Tren- 
nung statt;  beim  Kochen  der  mit  kohlensavxxexa  kxovxiQ^ÄaJs^ 
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übersättigten  Flüssigkeit  setzte  sich  der,  vorher  gelatinöse 
Niederschlag  zu  einem  rosenroth  gefärbten,  krystallinischen 
Pulver  von  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurem  Kobalt- 
oxydul zusammen  und  über  demselben  blieb  eine,  je  nach 
der  angewendeten  Nickelmenge,  mehr  oder  minder  blauge- 
färbte, ammoniakalisehe  Nickellösung  stehen.  Letztere  wurde 
vorsichtig  mit  Schwefelnatrium  gefällt  und  die  erhaltenen 
Niederschläge,  von  denen  der  eine  nickelfreies  Kobalt,  der 
andere  kobaltfreies  Nickel  enthalten  sollte,  mittelst  der  sehr 
genauen  Probirmethode  von  Plattner  untersucht 

Es  zeigte  sich,  dass  die  erfolgte  Trennung  eine  nur 
unvollkommene  gewesen  sei,  und  dass  namentlich  bei  vor- 
wiegendem Gehalte  an  Nickel  viel  von  diesem  mit  in  den 
Niederschlag  gehe. 

Als  Belege  mögen  nachstehende,  besonders  sorgfältig 
ausgeführte  Untersuchungen  dienen,  welche  den  Erfolg  der 
Thompson 'sehen  Methode  bei  verschiedenen  Verhältnissen 
von  Kobalt  zu  Nickel  zeigen: 


A.ngewendet. 

Gefunden. 

Niederschlag. 

Lösung. 

Summa. 

Th. 

Th. 

Th. 

Th. 

1) 

42,781  Co 

40,424  Co 

2,206  Co 

42,630  Co 

9,201  Ni 

3,472  Ni 

5,766  Ni 

9,238  Ni 

2) 

23,429  Co 

17,801  Co 

5,881  Co 

23,682  Co 

25,161  Ni 

4,910  Ni 

19,827  Ni 

24,737  Ni 

3) 

5,896  Co 

4,922  Co 

0,936  Co 

5,858  Co 

40,300  Ni 

13,444  Ni 

26,790  Ni 

40,234  Ni 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  Thompson's  Methode 
durchaus  keinen  Vorzug  vor  den  zeitherigen  Verfahrungs- 
weisen  habe,  sondern,  dass  dieselbe  diesen  bei  Weitem  nach- 
stehe. Doch  bleibt  die  Ausfällung  des  Kobalts  durch  koh- 
lensaures Ammoniak,  bei  Gegenwart  von  Chlorcalcium, 
jedenfalls  eine  interessante  Thatsache  und  für  die  qualitative 
Analyse  dürfte  die  von  Thompson  entdeckte  Reaction  in 
vielen  Fällen  anwendbar  sein,  wenn  man  die  Fällung  mit- 
telst salpetrigsauren  Kali's  nicht  vorziehen  will  — 
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XX. 

Ueber  die  Spectra  von  Phosphor,  Schwefel 
und  Selen. 

Von 
Dr.  E.  Mulder. 

Phosphor,  phosphorige  Säure,  Pho&phor Wasserstoff  und 
viele  andere  Phosphorverbinditogen  besitzen,    wie  bekannt, 
die  Eigenschaft^  die  WasserstoÜ'flamme  grün  zu  färben  j  sie 
erzeugen  darin  nämlich  einen  grünen  Kern.    Verbindet  man 
mit    einem    Wasserstoffentwickelungsapparat    ein    Glasrohr, 
das  bis  zu  einer  feinen  Oeffnung  ausgezogen,  und  am  Ende 
platiuirt  oder  mit  einem  Platin-Hütchen  versehen  ist,   thut 
etwas  rothen  Phosphor  hinein,  und  erlützt,  so  nimmt  die  Was- 
ßerstoffflamme  eioe  grüne  Farbe  an,    eine  Folge  des  Phos- 
phordampfes, welcher  vom  Wasserstoflf  mechanisch  oiitgeführt 
wird,  nach  Umwandlung  des  rothen  in    gewöhnlichen  Phos- 
phor.    Stellt  man  diesen  grünen  Kern   vor   den    Spalt    des 
Spectralapparats,  so  erblickt  man  ein  schönes  Spectrum.    In 
dieeem  Spectrum  sind  insonderheit  drei  grüne  Linien  deut- 
lich zu  erkennen  (Christofle  und  Beiistein).    Zwischen 
der  ersten  und  zweiten  dieser  Linien  (links)   ist   noch   eine 
dritte  schwach  grüne  Linie  zu  erkennen ;  überdiess  erblickt 
man  noch    eine    schwach    grüne   Linie    nach    der    dritten 
Linie  (rechte),  ferner  eine   schwach   blaue  Linie.     Die  Beo- 
bachtung des  Phosphorspectrums  wird  durch    das   unimter- 
brochene  Spectrum  erschwert,  welches  die  glühende  PLosphor- 
6äure  hervorbringt,  so  dass  man  wenigstens  mit  2  Spectren 
sa  schaffen  hat,    mit  dem   ununterbrochenen   der  Pliosphor- 
saure    und    einem    zweiten    unterbrochenen.      Es    ist    eine 
wichtige    Frage:    wodurch   das   ununterbrochene    Spectrum 
erzeugt  wird!  Es  kann  herrühren  vom  Phosphor,  von  phos- 
phoriger Säure,   von   Phosphorsäure    in   Gestalt    glühenden 
Dampfes,  oder  wohl  auch  von  sich    oxydu'endeni  Phosphor 
und  phosphoriger  Säure.     Folgendes  Experiment  zeigt,  dass 
man  es  hier  mit  den  nämlichen  Ursachen  zu  thun  hat,    als 
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beim  Leuchten  des  Phosphors.  Bringt  man  nämlich  nur 
einen  Tropfen  Aether  in  den  Wasserstoflfapparat ,  so  ver- 
schwindet auf  einmal  der  grüne  Kern,  und  damit  noth wen- 
dig auch  das  Phosphorspectrum.  Es  ist  gewiss  merkwürdig, 
dass  Aether  eine  so  ausserordentliche  Wirkung  ausübt, 
selbst  in  unbedeutender  Menge  angewandt.  Der  Versuch 
scheint  sich  erklären  zu  lassen  durch  die  Annahme,  dass 
Aetherdampf  der  Oxydation  des  Phosphordampfs  entgegen- 
wirkt, indem  der  Phosphor  bei  seiner  Oxydation  den  grünen 
Kern,  und  also  auch  das  unterbrochene  Spectrum  erzeugt. 
Der  Phosphor  oxydirt  sich  also  nicht  in  dem  Kerne  der 
Flamme,  sondern  in  einem  ferner  abgelegenen  Theile  (also 
schneller,  bei  höherer  Temperatur),  worin  er  auf  einmal  in 
Phosphorsäure  übergeht.  Alkohol  wirkt  viel  schwächer  als 
Aether.  Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich,  dass  selbst  ein 
kohlenstoffhaltender  Körper  Einfluss  auf  die  Bildung  des 
Spectrums  eines  Grundstoffes  ausüben  kann. 

Spectrum   von  Schwefel 

Bringt  man  ein  gläsernes  Rohr  mit  einem  Wasserstoff- 
apparat in  Verbindung,  welches  Rohr  am  Ende  zu  einer 
feinen  Oeflfiaung  ausgezogen,  platinirt  oder  mit  einem  Pla- 
tinhütchen versehen  ist,  legt  ein  wenig  Schwefel  in  der  Nähe 
der  Ausmündungsöffnung  in  das  Rohr  und  erhitzt  dann  den 
Schwefel,  so  bekommt  die  Wasserstoffflamme  einen  schönen 
blauen  Kern,  welcher  vor  die  Spalte  des  Spectralapparats 
gestellt  ein  eigenthümliches,  wiewohl  etwas  schwach  unter- 
brochenes Spectrum  erzeugt.  In  diesem  Spectrum  erblickt 
man  vorzüglich  drei  violette  Linien,  die  sehr  breit  sind, 
welche  jedoch  nicht  unterbrochen  zu  sein  scheinen,  indem 
übrigens  das  Spectrum  noch  eine  unzählbare  Menge  von 
grünen,  blauen  und  violetten  Linien  zeigt.  Die  Eigenschaft 
des  Schwefels,  bei  der  Erwärmung  so  wie  Phosphor  zu 
leuchten,  und  die  übereinstimmende  Weise  in  der  die 
Flamme  durch  Schwefel  gefärbt  wird,  machen  es  wahrschein- 
lich, dass  das  Schwefelspectrum  der  nämlichen  Ursache  als 
das  Phosphorspectrum  zugeschrieben  werden  muss.  Aether 
übt  nur  wenig  Einfluss  auf  das  Spectrum  aus. 
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Speclrum  von  Selen. 

Selen  giebt  Unter  gleiclien  Verhältnissen  wie  der  St'liwe- 
fei  einen  grlinlicli  blauun  Ktn\,  Im  grünen  und  blauen 
Theile  des  Spectnims  findet  sich  eine  grosse  Zahl  von  Linien 
dagegen  sind  die  Linien  im  violetten  Theile  nicht  sa  deut- 
lieh sichtbar.  Die  in  fast  unzählbarer  Menge  vorliandenen 
Linien  des  ganzen  Speetrnms  stehen  in  faßt  gleichen  Ent- 
fernungen von  einander,  der  Abstand  ist  aber  grösser,  als 
bei  den   grünen  Linien    des   Schwefelspectrnnis  der  Fall 

Selen  erzengt  keine  bestimmt  eliarahterisirenden  Linien ; 
nur  das  ganze  Spectrum  ist,  so  zu  sagen,  eharakterisirend 
für  diesen  Grundstoff.  Das  Selenspectruni  nähert  sich  einem 
anxmterbrochenen  Speetruoi,  und  so  aueh  das  Schwefelspec- 
tram,  obschon  weniger,  Wabreehcinlieh  würden  die  Spectren 
dieser  Grundstoffe  tmd  auch  von  Phosphor  heller  gezeichnet 
Bein,  wenn  nicht  (wie  beim  Pliosphor)  die  glühenden  Ver- 
brennnngsproducte  (vielleicht  mich  der  glühende  Dampf  der 
Önindstoffe  selbst)  das  unterbrochene  mit  einem  nicht  nn- 
terbroelienen  Spectrum  zusammen  fallen  Hesse. 

Spectnm  von  Schwefdwasserst&ff  tmd  Schwefelkohknstofp 

Schwefelwasserstoff   und   Schwefelkohlenstoff   erzeugen 
ein  wahrnehmbares  Schwefelspec truni,  w^enn  sie  in  geringer 
antität  in  die  Wasserstoffflamme  gebracht  werden.    Diess 


^^a 


n  geschehen,  indem  man  in  den  Wasserstoffapparat  ein 
wenig  Schwefeleisen  bringt,  oder  indem  man  die  Ausniün- 
dungsöffnung  für  den  Wasserstoff  mit  etwas  Schwefelkohlen- 
Btoff  befeuchtet 

Delft,  3L  Januar  1864. 
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XXI. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Lilhionit. 

Von 
Prof.  A.  Kenngott  in  Zürich. 

Obgleich  C.  Rammelsberg  in  seinem  Handbncfae 
der  Mineralchemie  (pg.  664)  in  Betreff  der  Zusammensetzung 
des  Lithionit  äussert,  dass  eine  Kritik  der  vorhandenen 
Analysen  sehr  schwierig  sei,  schon  wegen  der  grossen  Dif- 
ferenzen, welche  Glimmer  von  den  nämlichen  Fundorten 
im  Gehalt  an  Kieselsäure,  Thonerde,  Alkali  und  Fluor  zei- 
gen, und  es  möge,  wenn  auch  ein  Theil  dieser  Differenzen 
in  dem  Mineral  liege,  doch  ein  anderer  unstreitig  in  der 
Analyse  liegen,  welche  in  diesem  Falle  durchaus  nicht  leicht 
sei,  so  versuchte  ich  dennoch,  die  Analysen  einer  eingehen- 
den Berechnung  zu  unterwerfen,  um  die  Zusammensetztmg 
des  Lithionit  zu  ermitteln  und  ich  glaube,  dass  das  erlangte 
Resultat,  in  Rücksicht  auf  die  erheblichen  Differenzen  Asr 
Spruch  auf  Wahrscheinlichkeit  machen  könne.  Vielleicht 
ist  es  auch  die  Veranlassung,  dass  dieser  interessante 
Glimmer  von  Neuem  untersucht  wird. 

Vom  Zinnwalder  Lithionit  besitzen  wir  5  Analysen, 
welche  nach  dem  Thonerdegehalt  geordnet,  nachfolgende 
Resultate  ergaben: 


nach  Turner.     Harn- 

W.Loh- 

W.  Stein. 

C.  Gme- 

melsberg. 

meyer. 

lin. 

Kieselsäure 

44,28            46,52 

42,97 

48,65 

46,233 

Thonerde 

24,53           21,81 

20,59 

17,67 

14,141 

Elsenoiyd 

—                4.78 

14,18 

— . 

17,973 

Eisenoxydul 

11,33  .           6,80 

— 

14,67 

— 

Manganoxyd 

—                — 

0,53 

— 

— 

Manganoxydul 

1,66              1,96 

— 

\M 

4,»73 

Kali 

9,47             9,09 

10,02 

8,60 

4,900 

Lithion 

4,09              U7 

1,60 

2,41 

4,206 

Natron 

-               0,39 

1.41 

0,71 

— 

Magnesia 

0,44 

0,53 

— 

Fluor 

4.88*)           7,47 

6,35 

8,16 

8,530 

Chlor 

~             0,13**) 

0,21t) 

0.831  tt) 

100,50        100,66 

98,08 

102,54 

101,387 

•)  Die  angegebene  Fluorwasserstoffsäure  als  Fluor  berechnet 
••)  Phosphorsäure, 
t)  Und  0,22  Glühverlust. 
ff)  Wässer. 
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Bei  der  Berechnung  der  Aequivalente  habe  ich  der 
leichteren  Uebersicht  wegen  die  verBchiedeD  angegebenen 
Oxydationsötufen  des  Eisen  und  Mangan  ak  Oxydule  ange- 
(ÜhvL     Hiernach  ergaben  die  Analysen: 


T 

R 

L 

S 

a 

§i 

14,76 

15,51 

14,32 

16,22 

16,41 

AI 

4,77 

4,24 

4,01 

3.44 

2,75 

Fe 

3,15 

3,08 

3,55 

4,05 

4,49 

ifn 

0,47 

0,56 

0,13 

0,35 

1,29 

ti 

2,0i 

1,93 

3,12 

1,82 

1,04 

Li 

a,73 

0,85 

1,07 

1.61 

2.80 

ü» 

— 

0,13 

0,45 

0,23 

2,80 

«g 

— 

0,22 

— 

0,26 

2,80 

F 

2,57 

3,93 

3,34 

4,30 

4,26 

Cü 

2,57 

— 

0,06 

— 

— 

Hieraus  ersieht  man  zunächst,  dasB,  wenn  anch  die 
Diflferenzen,  wie  C.  Rammeleberg  mit  vollkommenem 
Rechte  bemerkte,  theilweise  unstreitig  in  den  Analysen  lie- 
gen, die  Mengen  einzelner  Bestandtheile  in  der  That  abwei- 
chende gewesen  sein  mögen.  Mit  der  Abnahme  der  Thoü- 
erde  zeigt  sich  eine  Zunahme  des  Eisengehaltes  yerhuaden, 
was  darauf  hinweist,  dass  hier,  wie  bei  vielen  anderen  Mi* 
oeralen  Eisenoxyd  als  Stellvertreter  der  Thonerde  vorhanden 
ist,  während  auch  wieder  Eisenoxydul  darin  enthalten  ist, 
wie  C.  Rammeisberg  fand.  Er  gab  4,68  Eisenoxyd  und 
8,80  Eisenoxydul  an,  A.  Mits  eher  lieh  dagegen  1,16 
Eisenosyd  und  10,10  Eisenoxydul.  Die  Schwierigkeit,  die 
relativen  Mengen  beider  zu  bestimmen,  sind  bekannt,  und 
wird  bei  der  Beurtheilung  der  Analysen  noch  dadurch  ver- 
mehrt, dass  selbst  die  genauesten  Bestimmungen  nicht  defi- 
nitiv zur  Ermittelung  der  Formel  ausreichen  können,  weil 
oft  Veränderungen  In  solchen  Mineralen  eingetreten  sind, 
welche  auf  diese  relativen  Mengen  Einfluss  haben. 

Femer  lässt  auch,  wie  C*  Ramme Isberg  (a.  a.  O.  p. 
86Ö)  bemerkte,  di«  Bestimmung  der  Alkalien  viel  zu  wün- 
leben  Übrig»  namentlich  die  des  Lithions,  welches  bei  ^^YCi^m 
hohen  SAuerstoffgebidt  auf  die  Formel  von  EinftusB  mt.  1ü\^*ä 

8* 
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sieht  man  sofort,  wenn  man  die  Zahlen  des  Lithions  ver- 
gleicht, welche  erheblich  abweichen,  doch  ist  der  Gehalt 
nicht  constant  anzunehmen,  wie  mau  aus  den  jedenfalls 
zuverlässigeren  Bestimmungen  von  Rammeisberg, 
Lohmeyer  und  Stein  gegenüber  denen  von  Turnerund 
Gmelin  ersieht,  welche  auch  kein  Natron  fanden.  Dass 
überdiess  der  Zinnwalder  Lithionit  auch  Rubidium  und 
Cäsiinn  enthält,  wurde  von  A.  Schrötter  emotittfelt. 

Da  wir  jedoch  hier  nicht  den  Werth  der  Analysen  be- 
züglich ihrer  Genauigkeit  zu  beurtheilen  uns  befrufen  ffihlen, 
so  wollen  wir  uns  einfach  an  die  mehr  oder  minder  genauen 
Resultate  halten,  desshalb  auch  nicht  zu  mittleren  Zalden 
greifen,  die  an  sich  nicht  ohn«  Werth,  später  berücksichtigt 
werden  mögen.  Stellen  wir  daher  vorerst  die  Zahlen  so 
zusammen,  dass  Eisen-  und  Mangangehalt  einerseits,  die 
Alkalien  und  Magnesia  andererseits  summirt  werden,  so  .wie 
das  Chlor  in  Lohmeyer's  Analyse  dem  Fluor  beigezählt 
wird,  so  erhalten  wir: 


T 

R 

L 

S 

G. 

gi 

14,76 

15,51 

14,32 

16,22 

15,41 

AI 

4,77 

4,24 

4,01 

3,44 

2,75 

Fe,Mn 

3,62 

3,63 

3,68 

4,40 

5,78 

fc,  Li,  Na, 

Mg      4,74 

3,13 

3,64 

3,92 

3,84 

F,  Gl 

2»57 

3,93 

3,40 

4,30 

4,26 

Weder  die  Verhältnisse  der  Thonerde  zu  den  Alkalien, 
noch  die  der  Thonerde  zu  den  gesammten  Basen  R,  noch 
die  der  Thonerde  mit  Eisen-  und  Manganoxyd  stehen  so, 
gegenüber  der  Kieselsäure,  dass  man  sich  für  die  eine  oder 
die  andere  Oxydationsstufe  von  Eisen-  und  Mangan  entschei- 
den möchte.  Die  ersten  ersieht  man  aus  obigen  Zahlen, 
auf  ein  Aequivalent  Thonerde  kommen 

1,75     1,59     1,82     2,42    3,50  R 
auf  2  Aeq.  Ä  kommen 

1,44    1,03    1,24    1,39   .1,41  AlkaUen. 

Berechnet  man  nun,  Eisen?  und  Manganoxyd  mit  der 
Thonerde  summirt,  die  Mengen  so,  dass  d^r  KieselsSLurege* 
halt  gleich  ist,  so  ergeben  sie:.    .  , 
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Si 

3,00 

3,00 

3,00 

3,00 

3,00 

Ä 

1,34 

1.17 

1,22 

1,04 

1,06 

K 

0,96 

0,61 

0,76 

0,73 

0,75 

F 

0,52 

0,51 

0,47 

0,79 

0,83 

und  wenn  man  nun  anninmit,  dass  neben  Eisen-  und  Man- 
ganoxyd »0  viel  Oxydnl  enthalten  sei,  um  gleiche  Mengen 
R  und  Ä  zu  ergehen,  so  erhält  man: 

Si    3,00        3,00        3,00        3,00  3,00 

Br     1,21         0,98         1,07        0,94  0,96 

R     1,21        0,98        1,07        0,94  0,96 

F     0,52         0,51         0,47        0,79  0,83 

Aus  4  Analysen   (denen  von   Hammel 5 berg,   Loli- 
meyer,  Stein  und  Gmelin)  folgen  daher 
1  E,  1  S,  3  Si 

wonach  man  ohne  BücksicLt.  lauf  den  Fluurgehalt  vorläufig 
die  Formel 

ii^Sis+SsSii 

aufstellen  könnte,  wie  sie  auch  C.  Rarameisberg  (a.  a» 
0,)  aus  seiner  Analyse  berechnete.  Die  Analyse  von  Tur- 
ner nähert  sich  diesem  Verhältnisse,  indem  sie  1,2  R  und 
1,2  Ä  auf  3  Si  finden  Hess. 

Dass  mithin  aus  den  4  Analysen  des  Zinnwalder  Li- 
thionit  obige  Zahlen  ohne  Zwang  hervorgehen,  darf  wohl 
mehr  als  ein  Zufall  genannt  werden,  wenn  man  auch  an- 
nehmen kann,  dass  in  einzelnen  einzelne  Bestandtheile  nicht 
ganz  sicher  bestimmt  sind.  Wo  die  Felder  liegen,  lässt  sich 
nicht  genau  benrtheilen,  doch  scheint  es,  dass  sie  bald  diesen, 
bald  jenen  Bestandtheil  betreifen, 

Berechn(^t  man  versuehsweiso  dai  Mittel  aus  den  fünf 
Analysen  des  Zinnwalder  Lilhionit,  so  ergiebt  dieses 
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45,73  Ki<^«l8fture 

«5^4  9i 

15,84  «i 

3.00  Si 

n,75  Tbonerde 

''«*f      Um  5^1  I^ 

1,77  Ä5         ) 

1,03» 

14,17  Eisenoxyd 

1,98  Manganoijdtü 

0,56  An         ] 

8,4»  Kaü 

1,78  ft  1 

[4,41     5,21  t 

I.OSft 

t,7t  Lithiom 

1,81  U 

3,8») 

6,i0  Natroii 

0,16  lAa 

0,19  Magnesia 

0,10  alg. 

6,55  Fluor 

3,45  F 

0,04  Cklor 

100,05 

und  führt  %Vi  derselben  Fof^iel.  L^gt  man  imoh  k;^in  grosses 
Gewicht  itnf  dieses  Mittel,  so  zeigt  es  dock  wenigstens  an, 
dfuss  die  Fehler  in  den  Bestimmungen,  so  wie  die  Differen- 
zen in  den  wirklichen  MengenverlU^tnissen  yer8|^hiedenen 
Bestandtheilen  zufallen. 

Turner,  dessen  Analyse  am  wenigsten  stimmte,  ana- 
lytörtQ  «uQk  den  Litbionlt  vtm  Altenberg  in  Sacksoi  «nd 
fand: 

40,19  Kieselsäure  woraus  1^0  Si  13,40  Si  2,17 

22,79  Tbonerde  4,43  ja  2,18  Jl  1,00 

19,78  Eisenoxjdul  5,49  K 

2,02  Manganöxydul  0,57  lAn 

7,49  KaU  1,59  t 

3,06  LIthion  2,04  li 

3,99  Fluorwasserstoff         2,00  F 
W,32 

Hier  ist  die  Menge  der  Kieselsäure  avAUesd  niedrig, 
wenn  man  jedoch  Stein's  Analyse   dee  AStenkerger  JA- 
Aionit  berechnet,  welche  ergab: 
47,01  Kieselsfture  woraus  15,67  Si  1B,«7  8i  3,00 

k75  ?.«*  W 

5,36  5,62  k  1,07 


.9,69  R       6,19^  ^  ),00 


20,35  Themerde 

3,96  ll 

14,34  Eisenoxyd 

1,79  *e 

1,53  Manganoxydul 

0,43  sin 

9,62  Kali 

2,04  t 

4,33  Litbion 

2,89  £i 

1,43  Fluor 

0,71  F 

0,40  Chlor 

0,11  Gl 

i,53  GlühjerlvLUi 

100,54 
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16/M  t>i 

16,^4  Si 

3.00 

4,15  AI 

5,21  Ä 

0,92 

^,5%  Fe 

2.10  k 
2,70  ti 

7,32 

5,21   ft 

0,92 

2,40  F   , 

80  ergiebt  sicli  dießelbe  Formel,  wie  bei  dem  Zinnwalder» 
wesshalb  man  wohl  aBnebmen  tlarf,  dass  man  von  Turn  er 's 
Analyse  absehen  kann,  wenn  eß  sich  um  die  Uebereinßtim- 
muDg  des  Minerals  handelt. 

Tarner  analyeirte  ferner  Lithionit  aus  Comwall.    Der 
graue  mit  derselben  Durchführung  der  Berechnung   ergab; 
50,82  Kieselsäure  woraus  16,9i  5i 
21,33  Thonerde 
9fi$  Eisenoxydül 
9,89  Kali 
4,05  Litbion 
4,81  Fluorwasserstoff 
99797 

Auch  dieses  Ergebniss  kommt  der  oben  aufgestelUen 
Formel  sehr  nahe,  wogegen  der  von  ihm  analysirte  braune 
erheblich  abweicht;  man  darf  hierbei  berücksichtigen,  daßs 
die  braune  Varietät,  abgesehen  von  wirklichen  Fehlern  che- 
misch verändert  gewesen  sei,  wodurch  der  Alkaligehalt  be- 
deutend vermindert  erscheint  und  das  Mineral  wahrschein- 
lich durch  braunen  Eisenocher  tingirt  war.  Die  Analyse 
ergab  mit  der  in  gleicher  Weise  durchgeführten  Berech- 
nuDg : 

13,35  Si 
i,4ö  aI 
3,38  j^e 
t),50  lÖn 
O.Ul  ß 
1,33  Li 


40,06  Kieselsäure 
32,90  Thonerde 
27,06  Eieenoxyd 

1,79  Manganoiydul 

4,30  Kali 

2,00  Lithiou 


.84 


^2,74 


n,u  Si 

5,14  % 
6,14  k 


247 
1,00 

1,00 


2,17  Flyorwafigerstoflri,OS 


100,38 

Ergab  sich  nun  aus  den  besprochenen  Analysen  des 
Ziimwalder,  Aitenberger  und  Comwaller  Lithionit,  welcher 
jedenfftUs  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul  enthält,  ohne  Rück- 
rieht  aul'  den  Fluorgehalt  die  Formel 

hSk  +  MSh 
so  haben  wir  noch  die  Analysen  einiger  anderen  Lithionite 
m  besprechen,    welche  ei^enfrei  sind.     Der  von  13tÖTi   va 
Schweden  von  Turner  nnalysirte  ergab: 


120  Eenngoti:    Zusammensetzang  des  LitbionH. 

50,91  Kieselsäure  16,97  *äi                      16,97  §1                 3,00 

28,17  Thonerde  5,48  Al                        5,63  S                 0,99 

1,08  Manganoxydul  0,30  Mn  ] 

9,50  Kali  2,01  fc      >  ^^^^          W  fe                  1,02 

5,67  Lithion  3,78  Li    ) 

4,11  Fluorwaiser Stoff  2,06  F 


99,45 

und  führt  zu  derselben  Formel  wie  die  obigen.    Der  Lithio- 
nit  vom  Ural  ergab  nach  Turner*s  Analyse: 


50,35  Kieselsäure 

16,78  Si 

3,00 

28,30  Thonerde 
1,23  Manganoxydul 

5,51  AI 
0,17  Mn 

>5,68 

1,02 

9,04  K  a  li 
5.49  Lithion 
5,20  Fluorwasserstoff 

1,92  K 
3,66  Li 
2,60  F 

K 

0,99 

99,61 
woraus  die  gleiche  Formel  folgt.     Auch  Rosales  analysirte 
den  Lithionit  von  Juschakawa  bei  Mursinsk  am  Ural,  mit 
besonderer  Berücksichtigung  des  Fluorgehaltes.     Er  fand  im 
Mittel  dreier  Bestimmungen: 


47,77  Kieselsäure 

15,12  Si 

3,00 

20,29  Thonerde 
4,67  Manganoxyd 

3,95  AI    L  5^ 
0,59  Mn  [ 

0,86 

0,12  Kalkerde 

0,04  Öa 

10,96  Kali 
2,77  Lithion 

2,32  t 
1,85  Li 

4,93 

0,95 

2,23  Natron 
10,22  Fluor 
0,66  Chlor 

0,72  l^a 
5,38  F      1 
0,19  Cl     i 

5,57 

1,05 

Hieraus  wurde  seiner  Zeit  die  Formel  RF  + JtlSia  auf- 
gestellt und  die  Analyse  zeigt,  dass  die  Verhältnisse  1  R, 
1  AI,  3  Si  darin  enthalten  sind,  wenn  auch  bei  der  Bestim- 
mung ein  erhebliches  Deficit  in  den  Oxyden  vorliegt,  da 
die  Anwesenheit  der  Fluoride  im  Ausdruck  der  Oxyde  hö- 
here Zahlen  erfordert  hätte.  Endlich  analysirte  C.  Gmelin 
den  Lithionit  von  Chursdorf  bei  Penig  in  Sachsen,  welche 
ergab: 
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f*,95 


52,254  Kieaelsäorc 

17,42 

28,345  Thonerde 

5,51 

3,61)3  Manganoxydiil 

1.031 

6,905  Kali 

1,46^ 

4,792  Lithion 

3,1^» 

5,0011  Fluorwasßcratoff 

2,53 

0,98 


101,026 

50  dass  man  wieder  zu  derselben  Formel  gelangt 

Mag  man  auch  gegen  die  Resultate  einzelner  Analysen 
gerechte  Bedenken  haben,  so  ergiebt  sich  doch  aus  alten 
genannten  Lithioniten,  dass  ihre  Zusammensetzung  durch 
dieselbe  Formel  auszudrücken  ist  und  dasa  diese,  abgesehen 
vom  Fluorgelialte  wohl  keine  andere  sein  kann,  als 

R^Sia  "|-  ÄjSia. 
Was  nun  den  bis  jetzt  bei  der  Beurtheilung  nicht 
beachteten  Fluorgehalt  betrifft,  so  ist  dessen  Menge  durch- 
weg sehr  verschieden  angegeben  worden.  C.  Rainmela- 
berg  ist  der  Ansicht^  dass  die  Sauerstoffverbindnng  obiger 
Formel  durch  eine  analoge  Fluorverbindung  in  wechselnden 
Verhältnissen  zum  Theil  ersetzt  werde  und  diese  Ansicht 
wäre  vollkommen  gerechtfertigt,  wenn  der  Fluorgehalt  in 
der  That  so  wechselnd  aufträte.  Vergleicht  man  jedoch 
die  Analysen  mitereinander  und  berücksichtigt  man,  dass 
der  Fluorgehalt  nicht  immer  genau  bestimmt  wurde,  dass 
die  Mengen  der  librigen  Bestaudtheile  bei  der  Mehrzahl  der 
Analysen  in  der  Summe  eine  geringere  Zahl  ergaben,  als 
de  dem  Fluorgehalt  enteprechend  sein  musate,  dass  einzelne 
Analysen  einen  so  hohen  Fluorgehalt  gaben,  dass  derselbe 
sich  bei  3,00  Si  der  Einheit  nähert  und  dass  endlich  die 
wegen  des  Fluors  mit  hesonderer  Rücksicht  auf  diese  aus- 
getuhrte  Analyse  von  Eosales  ein  Äeqnivalent  Fluor  ergab» 
60  düri'te  wohl  die  Vermnthung  nahe  liegen,  dass  die  Formel 
des  Litbionit 

RF  +  äSi, 
ist.  Ich  sage  ausdrücklich  die  Vermuthnng,  nm  nicht  spä- 
leren  ReBultaten  vorzugreifen,  doch  wird  diese  noch  vermehr!^ 
wenn  wii'  auf  den  Lithionit  von  Rozena  in  Mähren  eingehen. 
Welcher  absichtlich  bis  jetzt  gar  nicht  berührt  wnrAe,  0\i- 
gleicb  fMeeer  Liflnonit  mehrfach  analysirt  wurde ,  ^o  ^Tgaib 
er  die  Mengen  der  BeBtnndtbeilo  so,  dass  man  ihn  yoTla-yA^ 


unberücksichtigt  lassen  konnte.  Wir  werden  jedoch  sehen, 
dasB  ihm  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  dieselbe  Formel 
zukommt  und  dass  auch  dieses  flir  die  Formel 

RF+»Si, 
spricht,  welche  sich  durch  ihre  Einfachheit  auszeichnet.   Die 
Analysen  erg^^ben  nachfolgende  Zahlen; 


nacli     C. 

GxDßUn. 

KraU- 
wansky. 

Regnault. 

^am- 
melsberg. 

Coopcr. 

Kieielsftore 

49,06 

49,08 

52,40 

51,70 

50,32 

Thoncrde 

33.61 

34,01 

26,80 

26,76 

28,54 

Eisenoxyd 

-. 

— 

— 

— 

0,73 

Manganoxyd 

1,40 

1,08 

1,66 

1,29 

— 

Kali 

4,18 

4,18 

9,14 

10,29 

9.78 

Natron 

1,15 

1,31 

Lithion 

3*^9 

3,58 

IfiS 

1,27 

1,27 

Kalkerde 

— 

0,40 

1,01 

Magnesia 

0,41 

0,41 



0,24 

0,51 

Bnbidiamoxyd 

l     — 



— 

0,24 

Fluor 

3,40 

3^0 

4,18 

7,12 

5,46 

Chlor 

0,11 

— 

Wasper 

4,24 

4,15 

— 

— 

3Äi 

Phosphorsäuri 

B      — 

10Ö,ÖÖ 

■~iöö,bö  ■ 

— 

0,16 

99,03 

100,38 

102,39 

Hier  zeigen  die  beiden  Analysen  von  Kammeisberg 
und  Cooper  die  meiste  Uebereinstimmung,  diesen  nahe 
steht  die  von  Regnault.  Qmelin*s  Analyse  zeigt  Dif- 
ferenzen, welche  ihren  Grund  an  der  Analyse  selbst  haben, 
wie  das  Kali  und  der  Wassergehalt,  nebenbei  auch  die 
Thonerde  mit  Recht  vermuthen  lassen.  Die  von  Eralo- 
wansky  gegebenen  Zahlen  sind  wohl  kaum  zu  berücksich- 
tigen, da  sie  den  von  Gmelin  gefundenen  so  nahe  stehen 
und  den  Schein  erregen,  als  wäre  diese  Analyse  nicht  aus- 
geführt. Man  muss  über  eine  solche  Gleichheit  der  Zahlen, 
die  nur  in  Zehn- und  Hunderttheilen  abweichen,  erstaunt  sein 
und  an  der  Wahrheit  des  Resultates  zweifeln,  zumal  wenn 
man  damit  die  späteren  Analysen  vergleicht  Aus  Ram- 
melsberg*s  Analyse  ergeben  sich 

17,23  Si        ö,21  £l        0,32  Mn 

2,18  It 

0,86  Li 

0,14  Ca 

^>1  ^^\ 


3,98 
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oder  3,30  Si  1  M  0,77  R, 


aus  Cooper's  Analyse  ergeben 


16,77  §i        5,55  ll        2,372  K 

0,845  Li 

0,421  Na 

0,361  Ca  K^62 

0,255  Mg 

0,026  Bb 

0,182  Fe 

oder  3,02  8i  1  Ä\  0,80  R,  Keeultate,  welche  auf  die  Ver- 
hältnisse 1  R,  1  AI  3  Si  hinweisen  und  ans  dem  Fluorgehalt 
der  bis  über  7  p.C.  gefunden  wvu-de,  echliessen  lassen,  dasa 
er  wahrBcheinlich  ein  Aequivalent  gegenüber  3  Si  betrage. 
Auch  der  Waßßergehalt  lässt  verniuthen,  dass  derselbe  als 
Glühverlust  mit  den  Fluoralkalien  in  Zusammenhang  steht, 
denn  in  der  leichten  Schmelzbarkeit  und  dem  eintretenden 
Glühverlußt  und  in  der  Färbung  der  Löthrohriamme  sieht 
map  die  Ursache  des  Verlustes  an  Stoffen,  die,  je  genauer 
die  Analysen  ausgeführt  wurden,  sich  immer  mehr  verviel- 
faltigten.  Regnault's  Analyse  ergab  daher  auch  deren 
weniger  und  ihre  Berechnung  führt  zu 


17,47  gl 


17.47 

3,00 


Si 


5,21 
0,21 
5,34  ft 
0,91  Ä 


?k42        '^''%11 
Mn)  3,23  LiJ 


1,94 

3,23 
5,34  R    oder 
0,91  R. 


oder 


Am  Schlüsse  dieser  Auseinandersetzung,  durch  welche 
ich  es  wahrscheinlich  zu  machen  suchte,  dasa  der  Lithionit 
der  Formel 

RF  +  RSis 

entspricht  und  zwei  Varietäten  darstellt,  von  denen  die  eine 
eifienfreie  Thonerdesilicat  und  vorwaltend  Fluorkalium  mit 
Fluorlithiuni,  die  andere  eisenhaltige  als  Stellvertreter  Eisen- 
oxyd und  Eisenfluorür  neben  jenen  vorwaltenden  Bestand- 
theilen  enthält,  habe  ich  zu  bemerken,  dass  ic\i  reckt  N^^iV\ 
weM,  dass  aus  zum  Tbeil  mangelhaften   und   daber    mciiV 
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ausreichenden  Analysen  keine  sichere  Formel  ent^ckelt 
werden  kann,  hoflfe  aber,  dass  diese  interessanten  Verbin- 
dungen Gegenstand  weiterer  Untersuchungen  werden  möchten. 


XXII. 

Notizen. 

1)  Heber  den  Einfluss  des  Glaubersalzes  anf  einige 
Factoren  des  StofiTwechsels. 

Prof.  D.  See  gen  hat  der  Wiener  Acad.  d.  W.  in  ihrei* 
Sitzung  am  4.  Febr.  d.  J.  eine  Abhandlung  über  diesen 
Gegenstand  vorgelegt.  Die  Versuche  wurden  an  Hunden 
ausgeführt 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchung  lassen  sich  in  folgen-^ 
den  Funkten  zusammenfassen. 

1.  Durch  die  Einnahme  von  Glaubersalz  in  mässigcB 
Menge  wird  die  Resorption  der  eingenommenen  Nahrung 
nicht  beeinflusst.  Die  Fäcalmassen  enthalten  bei  gleicher 
Nahrungszufuhr,  sowohl  vor  als  während  des  Glaubersalz^' 
gebrauches,  in  gleichen  Zeitabschnitten  die  gleiche  StickstoflF- 
raenge  und  nahezu  dieselbe  Fettquantität. 

2.  Der  Wassergehalt  der  Fäces  wird  durch  die  Glau- 
bersalzeinnahme gesteigert,  und  die  Steigeirung  wächst  mit 
der  Quantität  des  eingenommenen  Salzes. 

3.  Die  Diurese  wird  nicht  vermehrt.  Die  Harnaus- 
scheidung ist  entweder  jener  der  Normalperiode  gleich  oder 
selbst  etwas  geringer,  der  Harn  war  meist  schwach  sauer,, 
zuweilen^  neutral,  nur  an  einzelnen  Tagen  alkalisch. 

4.  Die  StickstofFausscheidung  durch  den  Harn  ist  be- 
deutend vermindert.  Diese  Verminderung  ist  eine  constante 
und  nur  grösser  oder  geringer,  je  nachdem  das  Thier  mehr, 
oder  minder  fettreich  ist.  Die  Verminderung  ist  am  bedeu- 
tendsten in  den  ersten  Wochen  der  Glaubersalzeinnahme, 

später  ist  sie  minder  auffallend,  sie  alö'ftV.Ä.^iJö^t  «oiOcL&aaffiL 
noch  tds  fceträchtlicli  heraus,    weim  xawv    öaä  ^^Ns\ÖQ^T»r 


%Lhme  des  Tliieres  in  Reelinuiig  bringt^  und  die  Stickstoff- 
ausscheidung  auf  eine  Gewichtseiüheit  Thier  zui-ückfuhrt. 
Die  Stickfitoffersparniss  beträgt  in  einzelnen  Fällen  über  2Ö 
p.c.,  also  mehr  als  den  vierten  Theil  der  Gesammtausscliei- 
diing.  Da  die  Stickstoflmenge  des  Harns  die  Summe  der 
umgesetzten  stickstoffhaltigen  Körpersubstanz  repräsentirt, 
lässt  sich  das  gewonnene  Resultat  auch  so  ausdrücken: 

Durch  die  GiQubersülzwij^kmig  wmi  der  ürnuaiz  der  s(kk- 
stoffhaitigen  GewebselemmU  beträckikh  beschränkt,  der  Tkier- 
körper  wird  an  SikksiöHatomen ,  an  Lern-  und  Etwetssgeweben 
reicher. 

5.  Die  Stickstofferspamißs  findet  nicht  ihren  vollen 
Ausdruck  in  der  Gewichtszunahrao  ^  diese  beträgt  in  allen 
Beobachtungsreihen  weniger  als  dem  der  Stickstofiersparniss 
gleicliwertkigen  Fleischansatze  entspricht.  Diese  Differenz 
ist  so  zu  deuten,  da^s  für  daa  angesetzte  Stickstoffgewebe 
andere  stickstofffreie  Substanz  in  grösserer  Menge  veraus- 
gabt werde.  Da  die  Stickßtofiersparniss  bei  fettreichen 
Tlüeren  eine  grössere  ist,  da  sie  allmähUch  geringer  wird  in 
dem  Maasse  als  das  Thier  mager  wird,  und  nach  gestei- 
gerter Fettzufukr  wieder  von  Neuem  bedeutend  hei^^ortritt, 
ist  die  Hypothese  eine  berechtigte,  dass  während  der  Glauber- 
ialzzufnhr  die  Stickstoff  freien  Kßrperelemente  und  imbesondere  das 
fei  Ige  webe  reichlicher  umgesetzt  werden, 

6.  In  einzelnen  Fällen  wird  durch  die  Glanbersalzzu- 
fuhr  die  Äusacheidung  von  Kymiremänre  veranlasst.  Da  dieser 
Stoff  nur  selten  und  nur  unter  gewissen  noch  nicht  näher 
gekannten  Ernährungsverhältnissen  ausgeschieden  wird,  be- 
stätigt dessen  Auftreten  abermals,  dass  das  Glaubersalz  auf 
die  gesammte  Stoffimisetzung  einen  wesentlich  alter irenden 
EinflusB  übt 

Der  Verf.  hat  vor  einigen  Jahren  Versuche  an  Menschen 
tngestellt  über  die  Wirkungen  des  Karlsbader  Mineralwas- 
sers, (dessen  HauptbestandtheU  Glaubersalz  ist).  Das  wich- 
tigste Ergebniss  jener  Untersuchimgen  war,  dass  durch  die 
Einnahme  des  Kaidsbader  Wassers  die  Harnstoffausschei- 
düng,  also  die  Stickstoffumsetzung  vermindert  war.  Die  in 
Karlsbad  gewonnenen  therapeutischen  Erfalirungen  ü\>^t  öi^ 
r&schc   Rediwtion  anomaler  l'^cttansammlung  Btimmeu    m\\ 
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den  Reßultaten  der  UnterstichoBg  über  die  pliysiologisCÄe 
Wirkung  des  Glaub erealz es  überein.  Zum  Schlüsse  er- 
wähnt nocli  der  Verf.,  dass  e«  toh  Interesse  wäre,  Glau- 
bersalz in  kleinen  Gaben  zu  versuchen,  wo  es  sich  um 
Conservirung  der  Eiweisßgewebe,  oder  um  Aufspeicherung 
derselben  im  Thierleibe  handelt 


2)  Ueber  die  ¥erarbeitiing  des  Naiiheimer  Mutter- 
laiigensalzes  auf  Cäsiuin. 

Von  Prof.  Böttger. 


: 


In  einem  fiüheren  Aufsatze  (vergL  B.  XC,  S-  145  d.  J.) 
habe  ich  mitgetbeüt,  dass  das  Nauheimer  Mutterlaugenöalz,  d,k 
dasjenige  Salzgemengc%  welches  sich  aus  der  ihres  Koehsal»- 
gehaltes  durch  Verdunsten  und  Abdampfen  beraubten  Sabcr 
soole  des  Naubeimer  Sprudels  in  der  Winterkälte  absondeil, 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Chlvrcüsium^  dessgleicben 
etwas  ThaUmm'  und  ÜHbiämmchlond  enthalte.  Bis  jetzt  ist 
mir  in  der  Thai  kein  Rohmaterial  vorgekommen,  in  welchem, 
wie  in  diesem,  das  Cäsium  in  so  reichlicher  Menge  enthal- 
ten gewesen  wäre.  Mit  geringer  Mühe  und  verhältnias- 
massig  wenig  Kosten  lassen  eich  leicht  daraus  grosse 
Quantitäten  des  schwerlöslichen  Platindoppelsalzes  und  dann 
auf  die  bekannte ,  von  Prof  B  u  n  s  e  u  angegebene  Weis* 
aus  diesem  die  reine  Chlorverbindung  und  das  Metall  g©* 
winnen.  Ein  Cmtnet'  rohes  Mutterlaugensalz  (im  Preise  von 
1  Thlr.  incL  Verpackung)  liefert,  meinen  Erfahrungen  zu- 
folge, nahezu  ein  Pfund  nur  noch  mit  einer  verhältuise- 
massig  geringen  Menge  Rubidium  vermischtes  Cännmphfm' 

Um  solclf  ein  günstiges  Resultat  zu  erzielen,  verfahre 
man  auf  folgende  Weise.  Man  überschülle  da«  rohe  Müt- 
terlau gen  salz,  nachdem  man  einzelne  darin  vorkommt^nd^ 
eompactere  Stlioke  sorgfältig  zerdrückt,  statt  mit  WeingeiÄt 
(wie  ich  früher  empfohlen),  mit  tinmi  (flekh^n  Gewichte  Wasaeri 
vmt  miithrer  Tempet^atur,  durchrühre  das  Gan^e  mit  einem 
Mtswken  ifiilirstabe ,  bis  alle  el^^Sb  t^otih  vothandenen  Sals^ 


knoUen  Eergangen,  lasße  dann  einige  Zeit  das  Ganae  in 
Rolie  und  filtrire  es  Bchliesslich  durch  grosse  doppelte  Pa- 
pierfilter.  Den  hierbei  ungeliist  auf  den  Filtern  verbleiben- 
den Salzrück  stand  werfe  man  weg.  Von  dem  klaren  Filtrate 
verdampfe  man  nun  ein  gutes  Drittel,  und  stelle  das  Ueb- 
rige  während  der  Nacht  an  einen  möglichst  kühlen  Ort  zum 
Kxystallisiren.  In  der  nach  einer  solchen  Procedur  in 
Krystallen  anschiessenden  Salzmasse  findet  man  dann  den 
ganzen  ThaUmmgehaU,  und  in  der  davon  abfiltrirten  schwach 
gelblich  gefärbten  Mutterlauge  den  ganzen  GehüU  an  Chlor- 
cdsmm  und  Chlorrubidium.  Versetzt  man  letztere  Mutterlauge, 
am  besten  nachdem  man  sie  zuvor  noch  mit  einem  halben 
Volumen  destillirten  Wassers  verdünnt  hatte,  in  der  Kälte, 
unter  stetem  Umrühren,  mit  einer  hinreichenden  Quantität 
Platinchloridlosung  und  überlässt  das  Ganze  schliesslich 
einige  Viertelstunden  lang  der  Euhe,  dann  gelingt  es  leicht, 
durch  blosses  Decantiren  die  Flüssigkeit  von  dem  sich  am 
Boden  abgelagerten  schweren  hellgelben  Platinaaknieder^ 
schlage  zu  trennen.  Süast  man  denselben  auf  einem  Papier- 
filter 2  bis  3  Mal  mit  lauwarmem  Wasser  aus,  so  giebt 
derselbe  schon  jetzt,  d.  h.  noch  ehe  er  seiner  eigentlichen 
Rcmigungaprocedur  durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  ge- 
ringen Mengen  Wasser  unterworfen,  sich  im  Spectralappa- 
rate  als  stark  cäsiunihaltig  zu  erkennen.  Nachdem  derselbe 
dum  einer  6  bis  8  maligen,  circa  2  Minuten  jedesmal  nur 
tndauemden  Auskochung  mit  je  imgef^hr  dem  3 fachen 
«eines  Volumens  Wasser  unterzogen  worden,  erscheint  er 
10  weit  von  Kalivcrunreinigungen  befreit,  dass  er  dem  Re- 
dttCÜünsprozesse  mittelst  Wasserstoffgas  unterworfen  werden 

Das  ausserordentlich  schwerlöBliche  ThaUmmplaiijtchkrid 
lüast  sich  aus  dem  oben  erwähnten  ersten  Krystallanschuss 
der  abgedampften  Saksolution  auf  dieselbe  einfache  W^eise 
gewinnen   und  durch  eine    fernere  Behandlung    mit    einer 

lünnten  Lösung  von  uHtersdmeftigsanrem  Nairon  in  der 
itze,  unter  nachfolgendem  Zusatz  von  etwas  Cyanksr 
Sum,  daraus  das  Thallium  als  schwarzes  Sulfid  abscheiden, 
während  ein  Gemisch  von  Kaliumplatincyanür  danTi  m  \Ä- 
«mg  bleibt  ^_^_^^ 


^m^ 


\2Si  Notizen. 

3)  Den  Verkauf  von  Nauheimer  Mutterlaugensalz 
betreffend. 

4 

Das  bei  der  Saline  Nauheim  abfallende  Mutterlangensalz, 
nach  Herrn  Prof.  Böttger  das  ergiebigste  Material  zur 
Gewinnung  von  Cäsium  (in  Begleitung  von  Rubidium  und 
Thallium)  wird  vom  Kurfurstl.  Salzamte  daselbst  in  Fässern 
von  1  Centner,  zu  1  Thaler  incl.  Fass,  abgegeben. 

Nauheim,  den  3.  Februar  1864. 

4)  Zur  Kenntniss  des  GlykokoUs. 

Durch  Erhitzen  des  GlykokoUs  mit  Jodäthyl  und  Jod- 
methyl in  zugeschmolzenen  Röhren  erhielt  Baron  v.  Schil- 
ling (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVII,  97)  die  jodwasser- 
ßtoflFsauren  Verbindungen  des  äthylirten  und  methylirten 
GlykokoUs,  von  denen  er  die  erstere  als  Aethylamidessig- 
säure  und  die  zweite  als  Dimethylamidessigsäure  betrachtet. 

Die  jodwasserstoffsaure  Aethylamidessigsäure, 
C4H5(C4H5)N04,  HJ= C4H2(G4H5NH)0»U 

bildet  wasserhelle  rhombische  Krystalle,  die  Lakmus  röthen, 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen,  er- 
hitzt sich  schwärzen,  Jod  ausstossen  und  verkohlen  und  bei 
100®  nichts  an  Gewicht  verlieren.  Durch  Digestign  mit 
Silberoxyd  gelingt  es,  die  Aethylamidessigsäure  (welche 
hier  der  Verf.  eine  Base  nennt)  in  Freiheit  zu  setzen;  sie 
giebt  im  Vacuo  kleine  durchscheinende  Krystalle  von 
alkalischer  Reaction,  in  kochendem  Wasser  jedoch  zersetzt 
sie  sich  unter  Regeneration  von  GlykokoU.  —  Die  Mutter- 
lauge der  jodwasserstofFsauren  Verbindung  liefert  bei  Zusatz 
von  Alkohol  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  basich- 
jodwasserstoflfsaurem  GlykokoU,  2.C4H5NO4 -f-HJ. 
Die  jodwasserstoffsaure  Dimethylamidessigsäure^ 
C4H5(C2H3)2N04,  H  J  =  C4H2(C2H3)2N02|o^^ 

entsteht  leichter  als  die  vorige  und  bildet  wasserhelle 
rhombische  Prismen  von  saurer  Reaction,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 
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Ueber  eine  neue  Classe  organischer 
h  Slickstoffverbinduiigeii. 

^  Prof.  Dr.  A.  Strecker. 

(Ans  einem  Programm :   i^Einladung  zur  academißcheii  Feier  der  Er- 
Öffnong  der  naturwisscnsciiaftUcbeii  Factiltät  der  Köuigl,  Eberhard- 
Karls-Universität  Tübingen,  den  3.  October  1803,  im  Namen  des 
Rectors  und   des  academischen  Senats.    Tübingen  1863**,) 

Zur  Einführung  des  StickBtoffs  in  organische  Verbin- 
dtmgen  sind  bis  jetzt  dreierlei  Methoden  bekannt,  nämlich: 
1)  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  (NOgH);  2}  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  fNHa);  3)  durch  Einführung 
von  Cyan  (CiN). 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Stickstoffverbindungen 
sind  in  ihren  Haupteigensehaften  wesentlich  von  einander 
verschieden  und  tragen  noch  (wenigstens  die  nach  den 
beiden  ersten  Methoden  dargestellten)  das  Gepräge  ihrer 
Erzeugung  in  mehr  oder  weniger  hervortretender  Weiße- 
Die  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  entstandenen 
Stickstoffverbindungen  verpuffen  beim  Erhitzen  mit  Alkalien 
wie  eine  Mischung  von  Salpeter  mit  organischer  Substanz; 
die  aus  Ammoniak  entstandenen  Stickstoffverbindungen  ver- 
einigen sich  meistens,  wie  das  Ammoniak  mit  Säuren  und 
geben  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  der  Regel  wieder 
Ammoniak  aus. 

In  Betreff  der  quantitativen  Verhältnisse  der  durch  die 
Einwirkung  von  Salpetersäure  entstehenden  Stickstoffver- 
bindungen, welche  als  Nitroverbmdimgen  bezeichnet  werden» 
ii&ben  die  Versuche  ergeben,  daas  ihre  Zusammensetzung 
ditrch  folgende  allgemeine  Formel  ausgedrückt  werden  kann : 

A  +  n.NOeH  — 2n.HO  =  A  +  n.N04— n.H 
worin  A  irgend  einen   or^aniscJien  Körper   bedeute!  utiÖl  xi 
öfle  ganze  Zahl  von  1  bis  6  sein  kann. 
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Während  B er zelius  früher  in  den  Nitroverbindungen 
NOj  in  Verbindung  mit  einem  organischen  Oxyd  annahm, 
sind  jetzt  die  Chemiker  ziemlich  allgemein  der  Ansicht, 
dass  sie  Substitutionsproducte  seien,  in  welchem  NO4  dieselbe 
Stelle  einnehme,  wie  H  in  dem  ursprünglichen  Körper. 

Insofern  die  organischen  Körper  Wasserstoff  von  ver- 
schiedenen Functionen  enthalten,  nämlich  solchen,  der  sich 
entweder  durch  Metalle  und  Säureradieale  vertreten  lässt, 
sowie  andererseits  solchen,  bei  dem  diess  nicht  der  Fall 
ist,  und  welchen  man  häufig  als  Bestandtheil  des  Radicals 
annimmt,  kann  die  Frage  entstehen,  welche  von  diesen 
zweierlei  Wasserstoffatomen  durch  NO4  in  den  Nitroverbin- 
dungen vertreten  sei. 

Betrachtet  man  zunächst  die  organischen  Säuren,  deren 
Molekül  ein  oder  mehrere  durch  Metalle  vertretbare  Wasser- 
stoffatome enthält,  so  hat  die  Erfahrung  gelehrt,  dass  in 
ihren  Nitrosubstitutionsproducten  die  Anzahl  jener  Wasser- 
stoffatome keine  Veränderung  erlitten  hat.  Die  Benzoesäure, 
•C14H6O4,  enthält,  wie  die  Nürobenzoisäure,  Ct4H5(N04)04, 
und  die  Binitrobenzoesäure,  Ct4H4(N04)204,  nur  1  Atom  durch 
Metalle  ersetzbaren  Wasserstoff;  die  Sab'cyhäure,  C|4Hü06, 
und  die  Nitrosalicylsäure ,  Ci4H5(N04)06,  enthalten  beide 
2  Atome  Metall-Wasserstoff. 

Durch  Behandlung  mit  Basen  lässt  sich  daher  diesen 
Nitroproducten  der  in  ihnen  enthaltene  Rest  der  Salpeter- 
säure nicht  entziehen.  Wir  nehmen  daher  an,  dass  in  diesen 
Nitrokörpem  der  Wasserstoff  des  Säureradicak  durch  NO4 
vertreten  sei. 

Anders  verhält  es  sich  mit  den  Verbindungen  der  Al- 
kohole mit  Salpetersäure.  Die  durch  Vereinigung  von 
Weingeist  mit  Salpetersäure  entstehende  Verbindung  (der 
sogenannte  Salpetersäureäther),  deren  chemische  Formel, 
C4H5(N04)02,  sich  von  der  des  Weingeistes,  C4H6O2,  in 
derselben  Weise  ableitet,  wie  die  Formel  der  Nitrobenzoe- 
säure  von  der  der  Benzoesäure,  enthält  keinen  durch  Me- 
talle oder  Säureradieale  vertretbaren  Wasserstoff  mehr,  wie 
diess  bei  dem  Weingeist  der  Fall  ist,  und  durch  Behand- 
Jung  mit  Basen  lässt  sich  dem  Salpetersäureäther  die  Sal- 
petersäure  wieder  entziehen,  woÄureVv  et  m  "^ ^YCi^^veX.  ^W 
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der  zmückvcrwandelt  wird.  Wir  ibüsscd  daher  letztere 
Classe  von  Verbindungen,  welche  wir  als  salpetersaure  be- 
zeichnen können,  weil  in  ihnen  der  ausserhalb  des  Radicala 
befindliche  Wasserstoff  durch  das  Salpetersäurerad ical  ver- 
treten ist,  von  den  ersteren,  denen  wir  den  Namen  Nitro- 
verbindungen  geben,  nuterscheiden. 

Ausser  den  Säuren  und  Alkoholen  vereinigen  sich  aber 
noch  viele  andere  Körper,  genau  in  derselben  Weise  wie 
diese»  mit  Salpetersäure,  und  es  ist  die  Frage,  ob  die  da- 
durch entstehenden  Verbindungen  zu  ersterer  oder  zu  letz- 
terer Classe  zu  rechnen  seien. 

So  geben  die  Kohlenwasserstoffe,  wie  das  Benzol,  CjjHßi 
mit  Salpetersäure  die  Verbindungen  Njirobenzolj  Ci2Hä(K04), 
und  Bmitrobenzol ^  Qi^^(&Oi)^^  bei  welchen  die  Chemiker 
verschiedener  Ansiebt  sind,  ob  der  Wasserstoff  des  Radicals 
oder  der  ausserhalb  des  Radicala  befindliche  Wasserstoff 
durch  NO4  ersetzt  worden  sei  Beide  Verbindungen  schei- 
den bei  der  Behandlung  mit  Kali  keine  Salpetersäure  ab 
und  der  ursprüngliche  Kohlenwasserstoff  lässt  sich  aus  ihnen 
nicht  wieder  darstellen,  wonach  sie  der  ersten  Classe  an- 
gehörig erscheinen.  Was  endlich  die  durch  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  die  Zuckeraiien ,  Stärkemehl,  Cellu- 
lose,  Mannit  und  ähnliche  Körper  entstehenden  sogenannten 
Nitroverbindungen  betrifft,  so  scheint  es,  dass  sie  den  sal- 
petersauren Aetherarten  zu  vergleichen  sind,  ineofenn  durch 
Alkalien  wenigstens  ein  Theil  der  Salpetersäure  wieder  da- 
von geti'onnt  werden  kann,  und  durch  andere  Einwirkun- 
gen, namentlich  durch  Reductionsmittel,  die  urspriinglichen 
Körper  wieder  erhalten  werden  können. 

Diejenigen  Nitroverbindungen,  von  welchen  wir  im 
Vorhergehenden  angeführt  haben,  dass  sie  den  Rest  der 
Salpetersäure  iNOi)  als  einen  Bestandtheil  des  Radicals 
enthalten,  lassen  sich  bis  jetzt  nicht  wieder  in  die  Mutter- 
Stoffe,  aus  denen  sie  entstanden  sind,  zurückführen,  während 
wir  in  den  analogen  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsubstitutions- 
producten  diese  Halogene  wieder  durch  Wasserstoff  ersetzen 
können,  wodurch  eine  Rückverwandlung  erfolgt.  Be^<iTL^^v% 
leicht  geschieht  ilwss  dmvh  Einwirkung  von  ^t^^Wwwii^AiiüJ^- 


j 
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gam  in  wässriger  oder  weingeistiger  Lösung,  oder  allgemein 
durch  Wasserstoff  in  statu  nascenti,  wodurch  z.  B.  die  Tri- 
chloressigsäure  schon  vor  längerer  Zeit  durch  Kolbe  und 
Melsens  wieder  in  Essigsäure  übergeführt  wurde. 

Die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  statu  nascenti  auf 
Nitroverrbindungen  ist  zwar  auch  schon  von  vielen  Che- 
mikern untersucht  worden,  namentlich  von  Zinin,  Hof- 
mann, B^champu.  A.  Es  hat  sich  hierbei  ergeben, 
dass  im  Allgemeinen  4  Aeq.  Sauerstoff  der  Nitroverbindung 
entzogen,  während  gleichzeitig  2  Aeq.  Wasserstoff  aufge- 
nommen werden.  Es  lässt  sich  mithin  annehmen,  dass  NO4 
in  NH2  (Amid)  übergeführt  wurde.  Die  hierdurch  aus  den 
mononitrirten  einatomigen  Säuren  entstehenden  Producte, 
welche  gewöhnlich  als  Ämidosäuren  bezeichnet  werden,  sind 
besonders  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  sowohl  den  Cha- 
rakter der  Säuren,  als  auch  den  des  Ammoniaks  zeigen; 
sie  enthalten  daher  noch  den  durch  Metalle  vertretbaren 
Wasserstoff  der  Nitrosäure,  während  sie  sich  zugleich  wie 
ein  durch  schwache  Säureradieale  oder  durch  Alkoholradi- 
cale  Bubstituirtes  Ammoniak  verhalten. 

Zu  diesen  Eeductionen  der  Nitroverbindungen  hat  man 
bisher  sich  hauptsächlich  des  Schwefelwasserstoffs  (besonders 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  oder  Alkalien),  der  Eisen- 
oxydulsalze oder  des  metallischen  Eisens  in  Berührung  mit 
Essigsäure,  sowie  des  Zinks  entweder  bei  Gegenwart  von 
Säuren  oder  Alkalien  bedient.  Alle  diese  Reductionsmittel 
ergeben  dieselbe  oben  angeführte  Veränderung  der  Nitro- 
verbindungen. 

Es  war  nun  fraglich,  ob  das  Natrium,  welches  mit  so 
grosser  Energie  reducirend  wirkt,  sich  in  ähnlicher  Weise 
verhalten  würde.  —  Die  Versuche,  welche  ich  damit  an- 
stellte und  im  Folgenden  beschreiben  werde,  ergaben  ein 
wesentlich  von  dem  der  übrigen  Reductionsmittel  verschie- 
denes Resultat  und  führten  zur  Entdeckung  einer  neuen 
Classe  organischer  Stick  Stoffverbindungen. 

Asobenzoesänre. 

Ich  habe  zunächst  die  Nitrobenzoesäure  in  dieser  Hin- 
sjcht  untersucht^   da  sie  mit   atn  \e\e\i\.^«\.^Ti  voi  x^Vüätl  Zxi- 


Stande  erhalten  werden  kann.  Benzoesäure  wurde  nach 
dem  Veri'aliron  von  Gerland*)  durdi  Erwärmen  mit  einer 
Mischung  von  concentrirter  Sciiw^efelsäure  und  Salpeter  in 
Nitrobenzoesäure  verwandelt  und  diese»  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser,  in  Nitrosalz  übergeführt,  wek-hes  durch 
wiederholte  ICrystalHsation  aus  Wasser  ganz  rein  darge* 
stellt  wiu'de. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von 
nitrobenzoesaurem  Natron  mit  Natriumamalgam,  so  entweicht 
keine  Spur  von  Wasserstoff;  die  Lösung  erwärmt  sich  leb- 
haft, so  dass  man  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  von 
aussen  abkühlen  muss,  um  eine  zu  starke  Erhitzung,  wo- 
durch ein  UeLcrkochen  stattönden  könnte,  zu  vermeiden. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  vorübergehend  dunkelgelb, 
ohne  jedoch  braun  zu  werden  und  nimmt  nach  beendigter 
Einwirkung  eine  orangegelbe  Färbung  an.  Es  wird  hierbei 
keine  Spnrr  von  Ammoniak  frei.  War  die  Lösung  concen- 
trirt,  so  scheidet  sich  eine  undeutlich  kry stall isirte  flockige 
Masse  ab,  die  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  sich  löst 

Versetzt  man  die  Lösung,  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
oder  Essigsäure,  so  entsteht  ein  voluminöser  hellgelber 
schleimiger  Niederschlag,  der,  wenn  die  Fällung  kochend 
vorgenommen  und  Weingeist  zugesetzt  wird,  eine  fein- 
pulvrige Beschaffenheit  annimmt,  und  auf  dem  Filter  ge- 
sammelt, leichter  mit  Wasser  ausgewaschen  werden  kann* 

Den  so  erhaltenen  Körjjer,  welcher  eine  stickstoffhaltige 
schwache  organische  Säure  darstellt,  bezeichne  ich  als  Azo- 
binzoesänre. 

Die  Säure  bildet  im  trocknen  Zustande  ein  feines  hell- 
gelbes unkrystallinischcs  Pulver,  Sie  verliert  wieder  bei 
100,  noch  bei  170^  an  Gewicht,  schmilzt  in  höherer  Tem- 
perattnr  und  zersetzt  sich  dabei  unter  Ausstosscn  eines 
gelben  Rauches,  wobei  viel  Kohle  hinterbleibt.  In  Wasser, 
Weingeist  und  Äether  ist  sie  sehr  wenig  löslich ,  so  dass 
man  sie  aus  diesen  Flüssigkeiten  nicht  umkrystallisiren 
kann.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit 
gelber   Farbe   und   wird    durch  Zusatz    von  Wasser  unvet- 

'j  Ann,  d  Chcm.  u.  Phaj-m,  XCl,  i&tj. 
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ändert  wieder  gefällt.  Beim  Erwärmen  mit  massig  ver- 
düimter  Schwefelsäure  und  Braunstein,  wird  sie  nur  lang- 
sam unter  Entwickelung  eines  chinonartigen  Geruchs  ange- 
griflfen. 

Die  Analysen  der  bei  100®  getrockneten  Säure,  die 
theils  mit  chromsaurem  Bleioxyd,  theils  mit  Kupferoxyd 
und  SauerstoflFgas  unter  Vorlage  von  metallischem  Kupfer 
ausgeftihrt  wurden,  ergaben  folgende  Resultate: 

I.  IL  III.  IV.  V.  VI.  VII.  VIII.  IX. 
Kohlenstoff  60,2  60,5  59,8  60,0  60,7  60,1  60,2  60,6  — 
Wasserstoff  3,8  3,9  4,0  4,1  3,9  3,8  3,7  3,9  — 
Stickstoff  _____     _     __    10,1 

Berechnet  man  diese  Resultate  in  Aequivalenten ,  so 
stimmt  damit  zunächst  die  Formel  C28HHN2O9,  wie  folgende 
Zusammenstellung  zeigt: 


Berechnet. 

Gefunden  im  Mittel. 

C,H 

168        60,22 

60,26 

H„ 

11          3,94 

3,90 

N2 

28        10,04 

10,10 

•O9 

72        25,80 

25,74 

279      100,00  100,00 

Insofern  es  jetzt  als  erwiesen  angesehen  werden  kann, 
dass  das  Molekül  der  organischen  Stoffe  stets  eine  gerade 
Anzahl  von  Sauerstoffäquivalenten  entjiält,  müsste  man  ent- 
weder obige  Formel  verdoppeln,  wenn  sie  die  Molekular- 
grösse  der  Verbindung  bezeichnen  soll;  oder  man  müsste 
darin  1  Aeq.  Wasser  annehmen,  welches  in  der  Art  des  Kry- 
stallwassers  darin  vorhanden  wäre.  Nach  ersterer  Annahme 
würde  die  Formel  der  Azobenzoesäure  G56H22N4OJ8  werden, 
so  dass  bei  ihrer  Bildung  4  Moleküle  Benzoesäure  zu  einem 
einzigen  sich  vereinigen  würden.  Die  Analyse  verschiedener 
Verbindungen  der  Azobenzoesäure  macht  dagegen  die 
zweite  Annahme  wahrscheinlicher,  dass  die  Formel  der  ana- 
lysirten  Säure  C28HioN208+HO  ist,  und  wir  gelangen  so- 
mit für  die  trockene  Säure  zu  dem  einfachsten  Ausdruck: 

CUH5NO4. 

Die  Entstehung  dieser  Säure  aus  der  Nitrobenzoesäure 
erklärt  sich  nun  einfach  durch  folgende  Gleichung: 

CmH5(N04)04  +  4.-Ka= Cul2^^^0%^  V.^^0. 
Ni  troheaz  oesäur  e.  Azobeu'Wi'^Ä^x«^, 


Es  sind  mithin  der  Nitrobenzo^säixre  4  Aeq.  Sauerstoff  ohne 
Ersatz  entzogen  worden. 

In  Ammoniak,  kaustischen  nnd  kohlensauren  Aikalien 
löst  sich  die  Säure  mit  citrongelbcr  Farbe  auf;  die  ammo- 
niakalische  Lösung  verliert  heim  Abdampfen  im  Wasserbad 
einen  Theil  des  Ammoniaks  und  hintcrlässt  einen  gelben 
in  Wasser  nicht  oaehr  löslichen  Eückstand,  der  noch  Am- 
moniak enthält  und  daher  ein  saures  Ammoniaksalz  ist 

In  concentrlrten  Lösungen  von  Kalihydrat  oder  kohlen- 
saurem Natron  sind  die  Alkalisalze  der  Azobenzoesäure 
nicht  löslich ,  wcsshalb ,  wie  früher  angegeben  wurde ,  bei 
der  Beliandlung  ei7ier  concentnrien  Lösung  von  nitrobenzoö- 
saurem  Natron  mit  Natriumamalgam  ein  flockig  kryetallini- 
scher  in  Wasser  löslicher  Niederschlag  sich  bildet,  welcher 
aus  azobenzoesaurem  Natron  besteht. 

Azobenzoeiaurer  Baryt. 

Die  Lösung  der  Azobenzoesänre  in  Ammoniak  giebt, 
mit  Chlorbaryum  versetzt,  einen  gelben  Niederschlag,  Fällt 
man  die  Lösung  kochend,  so  scheidet  sich  ein  citrongelber 
bis  orangegelber  körniger  Niederschlag  ab,  der  unter  dem 
Mikroskop  betraclitet,  in  rhombischen  Blättchen  krystallisirt 
erscheint  In  Wasser  sowie  in  Weingeist  ist  er  fast  ganz 
imlöslich. 

Das  lufttrockene  Barytsalz  verliert  bei  100**  einen  Theil 
seines  Krystallwassers ;  bei  weiterem  Erhitzen  auf  130 — 140^ 
tritt  ein  neuer  Gewichtsverlust  ein.  Das  bei  dieser  Tem- 
peratur getrocknete  Barytsalz  nimmt  beim  Stehen  an  der 
Luft  im  Laufe  einiger  Standen  wieder  um  4  —  5  p.C.  an 
Gewicht  zu. 

Heim  Erhitzen  über  freiem  Feuer  zersetzt  sich  das 
Bar}'tsalz,  ohne  zu  schmelzen^  unter  Hinterlassung  von 
kohlensaurem  Baryt,  der  sich  nur  sehr  schwierig  weiss 
brennen  lässt. 

Die  Analyse  des  bei  100^  geti'ockneten  Barytsalzes 
ftihrte  zur  Formel: 

Ci4H5NO,Ba  oder  BaO.CHH4KO» +110 
wie  folgende  Züsamwenstellnng  zeigt; 


I 
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Berechnet. 

Gefunden. 

Kohlenstoff 

14Aeq.    84        39,7 

39,5        40.0 

Wasserstoff 

5    „         5          2.4 

2,5          2,4 

Stickstoff 

1     „        13          6,6 

.^           _ 

Sauerstoff 

5    ..        40        18,9 

—           — 

Baryum 

1     „        68.5     32,4 
211,5    100,0 

32,3        32,1 

Das  lufttrockene  Salz  verlor  bei  100®  14,6  bis  14,7  p.C. 
Wasser,  entsprechend  4  Aeq.  Wasser  (berechnet  14,5  p.C), 
so  dass  die  Formel  des  krystallisirten  Salzes: 

BaO.C,4H4NO,  +  5.HO 
geschrieben  werden  kann. 

Das  bei  100**  getrocknete  Salz  ist  noch  nicht  wasser- 
frei; beim  Erhitzen  auf  140®  verlor  es  noch  1,8  p.C.  Wasser, 
welches  etwa  der  Hälfte  des  darin  angenommenen  Wasser- 
gehaltes entspricht;  es  gelang  mir  nicht,  ohne  Zersetzung 
den  Rest  des  Wassers  zu  entfernen.  Das  bei  140®  getrock- 
nete Salz  entspricht  also  der  Formel: 

2(BaO.C!|4H4NOa)  +  HO 
womit  auch  die  Resultate  der  Analyse  desselben  überein- 
stimmen. 

Berechnet.  Gefunden. 

Kohlenstoff    40,6  40,3     —       — 

Wasserstoff     2,2  2,4     —       — 

Baryum  33,1  33,1     33,2    32,9 

AzobenzoeBanrer  Kalk. 

Eine  Auflösung  von  Azobenzo^äure  in  Anmuomak  ver- 
hält sich  gegen  Chlorcalcium  wie  gegen  Ohlorbaryum ; 
durch  Vermischen  beider  in  der  Wärme  erhält  man  einen 
citrongelben  krystallinischen  Niederschlag,  der  selbst  in 
kochendem  Wasser  kaum  löslich  ist 

In  dem  bei  140®  getrockneten  Kalksalz  fand  ich  17,6 
p.c.  Kalk.  Nimmt  man  darin,  wie  in  dem  Barytsalz»  noch 
^  Aeq.  Wasser  an,  so  stimmt  der  hiemach  berechnete  Kalk- 
gehalt, 17,7  p.c.,  noch  genauer  mit  dem  gefondenen  überein. 

Azobenzoesanres  Silberoxyd. 

Eine  Auflösung  des  Ammoniaksalzes   der   Säure  giebt 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelblichwoiBsen  ämor- 
pben,  etwas  giiüertHxiigeii^v^ii^viisit^^h^^ 
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heisB,  so  ißt  der  NiederschJag  hellgelb,  pulvriger,  nnd  leich- 
ter aiißzuwaschen.  In  Wasser  ist  das  Salz  ganz  imlöslich, 
in  Ammoniak  löst  es  sich  leicht,  ohne  beim  Erwärmen  die 
geringste  Schwärzimg  zu  erleiden.  Es  verliert  bei  100  bis 
140°  nicht  an  Gewicht,  schmilzt  in  höherer  Temperatur  und 
zersetzt  sich  unter  schwacher  Verpuffung. 

Die  Analyse  führte  zur  Forme!: 

C,4H4AgNOv=  AgO .  CitHiNO,. 

Die  hiemach  berechnete  Zusammensetzung  vergleicht 
sich  mit  der  gefundenen  in  folgender  Weise: 

Berechnet.  GefHn<3cn. 

Kohlenstoff  U  Aeq.    84  MJ  34.8  U,\) 

Wasserstoff   4     »,         4  IJ  1,9  2,0 

Stickstoff        1     „       14  5.8  —  — 

Sauerstoff       4    „       32  13,2  —  — 

Silber 1     „     108  44,fi  4i,i  ^ 

242  100,0 

Die  übrigen  Salze  der  schweren  Metalle,  welche  durch 
doppelte  Zersetzung  mit  den  Alkalisalzen  in  Gestalt  amor- 
pher Niederschläge  erhalten  werden,  habe  ich  nicht  näher 
imtersucht,  da  sie  kein  besonderes  Interesse  darbieten  und 
durch  die  Analyse  der  vorKergehenden  Sake  die  Foiinel 
der  SHure  unzweifelhaft  festgestellt  ist» 

AzöbeuEoeäther. 

Ich  habe  nicht  versucht,  die  Säure  direct  zu  ätherifi- 
ciren,  da  sie  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich  ist;  die  Dar- 
itellang  des  Azobenzoeäthers  gelingt  aber  leicht  durch  Re- 
duction  des  Nitrobenzoeäthers  in  alkoholischer  Lösung  mit- 
telst Natriumamalgam.  Die  leichte  ZerBetzbarkeit  der  Aether- 
arten  durch  kaustisches  Natron  bedingt  die  Anwendung 
schwach  saurer  Lösungen,  und  ich  habe  daher  die  wein* 
geistige  Losung  des  Nitrobenzoeäthers  mit  Essigsäure  an- 
gesäuert und  sie  in  dem  Maasse  als  diese  Säure  durch  das 
entstehende  Natron  gesättigt  wurde,  von  Zeit  zu  Zeit  mit 
Essigsäure  versetzt.  Das  Natriuraamalgam  verschwindet 
hierbei  rasch,  ohne  WaeserBtoft"  zu  entwickeln,  und  die  färb- 
lo»e  Lösung  nimmt  eine  hellgelbe  Färbung  an,  während  sie, 
wenn  eine  alkalische  Beaction  eintritt,  bald  eine  sctitn.uX.'Lv^ 
hr^üne  Farbe  zeigt 
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Nach    beendigter  Zersetzung   wird    durch  ZuRatz  voft 
Wasser    der  AzobenzoSäther    ausgefällt,    der  Niederschi 
mit  wässrigem  Ammoniak  gewaschen  und  hierauf  aus 
cheiidem  Weingeist  umkrystallisirt. 

Der  Azobenzoöäther  wird  hierbei  in  langen,  pr&chl 
goldgelben,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt  erhalten, 
schmilzt  wenige  Grade  unter  dem  Siedepunkt  des  Wassi 
und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  Er 
nicht  unzersetzt  flüchtig,  sondern  hinterlässt  bei  dem 
hitzcn  einen  verkohlten  Rückstand,  während  braune  Od*] 
tropfen  überdestilliren.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  in  Wein- 
geist und  in  Aether  löst  er  sich  leicht,  namentlich  in 
Wärme.  Weingeistiges  Kali  zersetzt  ihn  leicht  unter  Bi 
düng  von  azobenzoesaurem  Kali. 

Die  Analyse  desselben  führte  zur  Formel: 

C,8H9N04  =  C4H5O .  Ci4H4N03. 

Sie  ergab  nämlich: 

Berechnet.  Gefunden. 

Kohlenstoff   ISAeq.  108        66,3  66,4        66,9 

Wasserstoff    9    „          9          5,$  5,7          5,6 

Stickstoff        1     „        14          8,6  8,7          — 

Sauerstoff       4    „        32        19,6  —           — 

i  63    1  öö;ö 

Durch  Erhitzen  mit  weingeistigem  Ammoniak  auf  lOO* 
in  zugeschmolzenen  Röhren  wird  der  Aether  langsam  ze^ 
setzt  und  es  bilden  sich  in  Weingeist  schwer  lösliche  gelb- 
liche Blättchen,  wahrscheinlich  das  Amid  der  Azobenzo§^ 
säure,  die  jedoch  nicht  genauer  untersucht  wurden. 

Aehnliche  Krystalle  erhielt  ich  bei  der  Behandlung  iiH 
Nürobenzamids  in  weingeistiger  mit  Essigsäure  angesäuerter 
Lösung  mit  Natriumamalgam,  in  geringer  Menge.  Hierbei^ 
entstehen  aber  grossentheils  auch  leicht  lösliche  Producta" 
die  sich  von  dem  beigemengten  essigsauren  Natron  nicht 
leicht  trennen  Hessen,  wesshalb  ich  ihre  Untersuchung  vof^ 
läufig  unterlassen  habe. 

Die  Azobenzoösäure  und  ihre  Salze  entwickeln  beido 
Glühen  mit  Natronkalk  ihren  Stickstoffgehalt  nur  zum  Theil 
in  Form  von  Ammoniak,  und  zwar,  wie  es  scheint,  die» 
Hälfte  desselben. 
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0,2925   Grra*   der  Säure   gaben  nämlich  beim   Glühen 

Natronkalk  so  Tiel  Ammoniak,  dass  11,8  CG.  jV  ^c»^" 

Schwefelsäure    davon   gesättigt   wurden.     Diese   Menge 

Ammoniak  entspricht  5,6  p,C.  Stickstoff,    während  dio 

Iure  10,0  p,C.  Stickstoff  enthält. 

In  dieser  imd  mehreren  anderen  Beziehungen  gleicht 
je  Äzotenzocsänre  der  von  GriesB*)  enti3eckten  Diazo- 
oe-Amidobenzoesänre^  C2gHj2^:iOg,  welche  durch  die  Ein- 
!rkung  von  salpetriger  Säure  aus  Aniidohenzoesaure  in 
eingeistiger  Lesung  entsteht  Dio  Uiilösliehkeit  in  Wasser 
id  die  Schwerlösliclikeit  in  Weingeist  und  Aether,  sowie 
lie  Bildung  unlöslicher  Salze  mit  Baryt  und  Silheroxyd 
lieilen  beide  Säuren  mit  einander,  und  hinsichtlich  ihrer 
jusamraonsetzung  sind  sie  fast  nur  durch  den  etwas  grös- 
eren  Stickstoflgelialt  letzterer  Säure  verschieden:  wie  z.  B. 
ie  Vergleichung  des  Barytsalzes  beider  Säuren  zeigt: 


Azobenzoesaurer 

Diazobenzoe-AmUlo- 

Baryt 

henzoesaurer  Baryt. 

Berechnet.       Gefunden. 

Berechnet. 

Gefunden 

Kohlenstoff   39,7 

39,5 

40,0 

39,7 

Wasserstoff     2,4 

2,5 

2,1 

2,4 

Stickstoff         6,6 

10,0 

— 

Sauerstoff      18,9 

— 

15,3 

— 

Baryum         32,4 

32,3 

32.6 

32,4 

Die  Analyse  des  diazohcnzoe-aniiduhenzoesauren  Baryts 
itimmt  genauer  mit  der  berechneten  Zusammensetzung  des 
Ijobenzoesauren  Baryts  überein,  als  meine  Analyse  letzte- 
Salzes  oder  die  berechnete  Zusammensetzung  des   diar 

zoe-amidobenzoesauren  Baryts, 

Die  Verschiedenheit  der  Diazobönzoe-Amidobenzoesäure 

too  der  Azobenzoesäure    ergiebt  sich  übrigens,   abgesehen 

TOD  dem  verschiedenen  Stick Jitoffgebalt,  sehr  leicht  aus  dem 

jauz  abweichenden  Verhalten   beider    Säuron    gegen   Salz- 

llure  oder  Schwefelsäure,  durch  welche  erstere  Säure  unter 

Iwickelung  von  StickstoffgaB  zersetzt  wird,  Mfährend  die 

übenzoesäure  keine  Veräudcrmig  hierbei  erleidet 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVJI,  1. 
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HydrazobenzoeBäure. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  azobenzoesaurem  Natron 
in  überschüssiger  Natronlauge  kochend  mit  Eisenvitriol- 
lösung, so  scheidet  sich  anfangs  Eisenoxydhydrat  ab,  das 
bei  fortwährendem  Zusatz  von  Eisenoxydullösung  sich  all- 
mählich in  schwarzes  Eisenoxyd-oxydul  verwandelt  Die 
abfiltrirte  Lösung  ist  nur  schwach  gelb  geftlrbt  und  scheidet 
auf  Zusatz  von  Säuren  einen  gelblichweissen  Niederschlag 
ab,  den  ich  als  Hydrazobenzoesäure  bezeichne. 

In  Wasser  ist  die  neue  Säure  so  gut  wie  unlöslich,  in 
kochendem  Weingeist  löst  sie  sich  zwar  schwierig,  aber 
doch  hinreichend,  um  durch  Umkrystallisation  daraus  sich 
reinigen  zu  lassen.  Die  weingeistige  Lösung  scheidet  beim 
Erkalten  Nichts  ab,  aber  auf  Zusatz  von  Wasser  föllt  die 
gelöste  Säure  in  gelblich- weissen  undeutlich  krystal^nischen 
Flocken  heraus. 

Nach  dem  Trocknen  bei  100^,  wobei  die  Säure  nicht 
bonierklich  an  Gewicht  verlor,  ergab  sie  bei  der  Analyse 
eine  mit  der  Formel 

C,4HeN04 
übereinstimmende  Zusamensetzung: 
Berechnet. 


Kohlenstoff   14  Aeq.  84 
Wasserstoff    6    „        6 
Stickstoff       1     n      14 
Sauerstoff       4    „      32 

61,7 

4,4 

10,3 

23,6 

136 

100,0 

Gefunden. 

L 

IL 

III. 

61,8 

61,8 

61,3 

4,6 

4.6 

4,8 

10.8 

— 

— 

— 

— 

— 

Nimmt  man  für  die  Azobenzoesäure  die  Formel  CiiHsNOi 
an,  wie  sie  sich  aus  der  Analyse  der  Silber-  und  der  Aethyl- 
vorbindung  ableitet,  so  imterscheidet  sich  die  Hydrazoben- 
zoösäure  von  ihr  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  1  Atom 
Wasserstoff. 

Die  Hydrazobenzoesäure  lost  sich  in  Ammoniak  und 
wllssrigcn  Alkalien  leicht  auf  und  bildet  schwach  gelb  ge- 
iUrblc  Ijösungen,  die  aus  der  Luft  allmählich  Sauerstoff  an- 
»i<^h(ai  und  sich  dabei  intensiver  filrben.  Bringt  man  solche 
Lösungen  zu  einem  durch  Quecksilber  abgesperrten,  in 
oiner  graduirten   Glocke  gemessenen  Luftvolum,   so  zeigt 

bald  eine  Verminderung  desselbep  und  nach  Verlauf 
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einiger  Tage  ist  ihr  Sanerstoffgehalt  vollständig  verzehrt 
Hat  die  Lösung  der  hydrazobenzoesauren  Alkalien  lange 
an  der  Lnft  gestanden^  so  wird  durch  Säuren  daraus  Azo- 
benzoesäure  niedergeschlagen. 

In  verdünnter  ammoniakaliacher  Lösung  giebt  die  Hy- 
drazobenzoesäure  keinen  Niederschlag  mit  Chlorbaryum ; 
aus  coneentrirter  warmer  Lösung  scheiden  sich,  auf  Zusatz 
von  Chlorbaryum,  beim  Erkalten  grössere  orangerothe  Kry- 
stalle  ab,  die  in  Wasser  nicht  leicht  löslich  sind. 

Ein  solches  Barytsalz  ergab  nach  dem  Trocknen  bei 
140**  einen  Baryiimgehalt  von  33,3  p.C. ,  übereinstimmend 
mit  der  Forme!  CuHsBaNOi,  wornacb  sich  33,7  p.C  Ba- 
ryum  berechnet.  Dass  das  Salz  in  der  That  wesentlich 
Hydrazobenzoesäure  entbleit,  obgleich  ohne  Zweifel  auch 
etwas  Azobenzoesäure  beigemengt  war,  welche  vielleicht 
die  stärkere  Färbung  verin:sachte,  ergiebt  sich  weniger  aus 
der  Zusammensetzung,  als  ans  dem  Verhalten  des  Salzes 
;en  Silberlösung,  wodurch  die  Hydrazobenzoeaäure  leicht 

tnnt  werden  kann. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Hydrazobenzoesänre 
In  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  scheidet 
»ich  anfangs  ein  gelblicher  Niederschlag  ab,  der  aber 
»ehr  raech  sich  schwärzt,  schon  in  der  Kälte,  mehr 
Doch  beim  Erwärmen ,  wobei  metallisches  Silber  frei  wird, 
Ist  hierbei  überschüssiges  Ammoniak  vorhanden,  so  giebt 
die  vom  metallischen  Silber  abfiltrirte  intensiv  gelbe  Lö- 
sung auf  Zusatz  von  Essigsäure  oder  Salpetersäure  einen 
Niederschlag  von  Azobenzoesäure. 

Die  Darstellung  der  hydrazobenzoesauren  Salze  ist 
wegen  des  leichten  Ueberganges  derselben  in  azobenzo^- 
iaure  Salze,  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft, 
schwierig,  und  ich  habe,  ausser  dem  Barytsalz,  keine  wei^ 
teren  Salze  dieser  Säure  untersucht» 

Kocht  man  Hydrazobenzoesäure  mit  stai*ker  Salzsäure, 
10  tritt  Zersetzung  ein ;  es  bleibt  eine  gelbe  pul  verförmige 
Substanz  ungelöst,  während  ein  Theil  in  Lösung  übergeht, 
der  durcli  Abdampfung  in  braun  geftirbten  Krystallen  er- 
halten wird.  Löst  man  diese  in  kochendem  "Waaa^iT  bäI 
and  hehandelt  sie  mit  Blntkohh,    so  entfärbt  Bvck  öae  \J5- 


^ita 
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sung  fast  vollständig  und  scheidet  auf  Zusatz  von  starker 
Salzsäure  farblose,  glänzende  Krystalle  ab,  die  durch  ihre 
Reactionen  als  Chlor wasaeisto ff- Ämidobenzoesdure  sich  zu  er- 
kennen gaben.  Der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  be- 
stand aus  Azobenzoesäure.  Die  Spaltung  erklärt  sich  ein- 
fach durch  die  Gleichung: 

2.C14H6NO4  =  CMH5NO4  +  Ci4H,N04. 

Hydrazobenzoe-     Azobenzoe-      AmidobenzoS- 
säure.  säure.  säure. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  die  Hydrazoben- 
zoesäure  unter  gelblichgrüner  Färbung  gelöst,  die  beim  Er- 
wärmen bräunlich  wird;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden 
sich  schmutziggelbe  Flocken  ab. 

Die  Hydrazobenzoesäure  entsteht  auch  bei  der  Be- 
handlung von  Nitrobenzoesäure  mit  überschüssigem  Natrium- 
amalgam, aber  es  ist  kaum  möglich,  auf  diese  Weise  die 
ganze  Menge  der  zuerst  auftretenden  Azobenzoesäure  in 
Hydrazobenzoesäure  überzuführen.  Auch  geht  ein  sehr 
kleiner  Theil  der  Nitrobenzoesäure  hierbei  noch  weiter  in 
Amidobenzoesäure  über,  die  man  durch  Abdampfen  der 
mit  Schwefelsäure  ausgefällten  Lösung  und  Ausziehen  des 
Rückstandes  mit  Weingeist,  für  sich  darstellen  kann. 

Die  Azobenzoesäure  verwandelt  sich  auch,  wenn  sie  in 
ammoniakalischer  Lösung  mit  Zink  zusammengebracht  wird, 
leicht  und  vollständig  in  Hydrazobenzoesäure,  während  der 
aus  Salzsäure  durch  Zink  freiwerdende  Wasserstoff  diese 
Umwandlung  nicht  bewirkt 

Die  Azobenzoesäure    gehört   zu   keiner   der   bis  jetzt 
bekannten  Classen  von  organischen  StickstoflFverbindungen, 
da  der  darin  enthaltene  Stickstoff  weder  als  NO4,  noch  als 
Cyan,   ebensowenig  wie  als  „Rest"  des  Ammoniaks,  Amid 
oder  Imid,  darin  enthalten  sein  kann.    Nach  ihrer  Entste- 
hung aus  Nitrobenzoesäure,  Ci4H5(N04)04,  durch  Entziehung 
von  4  Aeq.  Sauerstoff  könnte   man   zwar   noch   die  Frage 
aufwerfen,    ob   der   Sauerstoff  der  Untersalpetersäure   oder  , 
der  noch  von  der  Benzoesäure  herrührende  Sauerstoff  oder  -' 
von  jedem  ein  Theil,   weggenommen  worden  sei.     Berück-  ] 
sichtigt  man  indessen ,  wie  leicht  dmxh  andere  Reductions-  "^ 
mittel   NOi    in    seineu  Yev\)mä.\moe\i  m  'iiH-v  übergeftihrt  •- 
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wird,  während  es  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist,  säiumt- 
lieben  Sauerstoflf  den  organischen  Säuren  zu  entziehen ; 
Eowie  ferner,  dass  in  allen  entschiedenen  organischen  Säuren, 
welche  1  Aeq.  Base  sättigen,  4  Aeq.  Sauerstoff  enthalten 
Bind,  so  kann  es  nicht  zweifclhaff  sein,  dass  der  Untersal- 
petersäure (NO4)  der  Sauerstoff  entzogen  wurde  und  der 
Rest  (N)  in  der  Verbindung  blieb.  Wäre  ein  anderer  Kest, 
etwa  NO2,  geblieben  j  so  würde  dieser  bei  der  so  energi- 
schen Eeductionswirkung  des  Eisenoxydids  in  alkalischer 
Lösung  jedenfalls  den  Sauerstoff  verloren  haben,  wälirend 
der  Versuch  ergeben  hat,  dass  nur  "W^asserstuff  aufgenom- 
men wurde,  obue  Abscheidung  von  Sauerstoff, 

Geht  man,   um    zu   einer  rationellen  Tormel   der  Azo- 
benzoesäurc  zu  gelangen,  von  der  Formel  der  Beiizoesduref 

**-g^  ^fOa,  aus,  wie  sie  nach  der  Typentbeorie  geschrie- 
ben wird,  so  wird  zunächst  die  typische  Formel  der  P^üro- 
bmzoemärtre  tt         f02,   und    hiernach    die   der   Azo- 

leiizoisä^tre^  '*jj^  ^)0a,  wobei  es  freilich  noch  unbe- 
stimmt bleibt,  ob  nicht  das  Mohkuhrgetmcht  der  Säure 
doppelt  oder  überhaupt  mehrfach  so  gross  wie  das  Aequi- 
valent  anzunehmen  sei,  wonach  die  Formel  ebenfalls  ver- 
Tielfacht  werden  müsste.  Ohne  Zweifel  ist  die  Molekular- 
formel der  Hydrazohnzovsänre  C2sHiiN20g,  nicht  nur,  weil 
bei  Annahme  von  14  Aeq.  Kohlenstoff  die  Sunune  der 
Wasserstoff-  und  Stick stoffäquivaleute  eine  ungerade  Zahl 
Bein  veiirdo,  was  nach  den  jetzigen  Erfahrungen  niemal» 
vorkommt,  sondern  aucb  wegen  der  leichten  Spaltung  der- 
selben  in  Amidobenzoesäure  und  Azobenzoesäure,  von  wel- 
chen erstere  sicher  14  Aeq.  Kohlenstoff"  enthält. 

Wenn  man  daher  der  Hydrazobenzocsäure  nicht  eine 
noch  zusammengesetztere  Formel,  etwa  mit  56  Aeq.  Kohlen- 
itoff  geben  will,  wozu  kein  Grund  %^orliegt,  so  erscheint 
äucTi  für  die  Azobenzoesäure  die  Formel  mit  14  Aeq,  wahr- 
schein] ich.  Da  sie  keine  unzersetzt  flüchtigen  Verbindun- 
gen liefert,  so  fehlen  bis  jetzt  alle  AnhalU^junVlG ,  ö.a.'Ä 
yiolckalsrgewleht  dieser  Säure  mit  Sicherlieit  fcsUuslÄVcxi, 
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Die  Azobenzoäsäure  leitet  sich  hiemach  von  der  B^- 
zo^säure  durch  Vertretung  von  1  Atom  Wasserstoff  in  dem 
Radical  durch  1  Atom  Stickstoff  ab. 

In  den  vonGriess  entdeckten  Stickstoffv^erbindungen 
ieit  dagegen  1  Atom  Stickstoff  an  die  Stelle  von  3  Atomen 
Wasserstoff  getreten,  wie  die  Vergleichung  der  Formeln 
der  ursprünglichen  und  der  substituirten  Verbindungen  ein- 
fach zeigt: 

CnH5(N04),NO,.  C,A(NO,),N,0,. 

Pikramin  säure.  Azopikraminsäure. 

2  Mol.  Anilin.  Azodianilin. 

C„HnN,.  C«H,N4. 

Azodianilin.  Diazodianiiin. 

Durch  eine  eigenthümliche  Combination  gelangt  zwar 
Qriess'*')  zu  dem  auffallenden  Schluss,  dass  die  von  ihm 
dargestellten  Azoverbindungen  Substitutionsproducte  seien, 
worin  1  Atom  Stickstoff  an  die  Stelle  von  1  Atom  Wasser- 
stoff getreten  sei;  aber  die  einfache  Betrachtung  der  For- 
meln der  ursprünglichen  und  der  abgeleiteten  Producte 
zeigt,  dass  obige  Azoverbindungen  sich  am  ungezwungen- 
sten durch  Vertretung  von  3  Atomen  Wasserstoff  durch 
1  Atom  Stickstoff  ableiten  lassen. 

Bekanntlich  ist  der  Stickstoff  in  den  meisten  Verbin- 
dungen drei-  oder  fünfatomig,  d.  h.  das  Atom  desselben  ist 
im  Stande,  3  oder  6  Aeq.  einfacher  oder  zusammengesetzter 
Radicale  zu  binden  oder  sie  zu  zersetzen.  Dreiatomig  er- 
scheint der  Stickstoff  in  dem  Ammoniak  und  den  zahl- 
reichen, daraus  abgeleiteten  Basen  und  Amiden,  in  der  Sal- 
petersäure, dem  Cyan  und  dessen  Verbindungen,  während 
man  ihn  als  fünfatomig  in  den  Salzen  des  Ammoniaks  und 
der  organischen  Basen  annehmen  kann. 

Als  einatomig  ist  der  Stickstoff  nur  in  dem  Stickoxydul 
NO  oder  N2Ö  angenommen  worden,  obgleich  man  auch  in 
dieser  Verbindung,  unter  der  Voraussetzung,  dass  zwei 
chemische  Einheiten  des  Stickstoffs  sich  gegenseitig  neu- 
tralisiren,  ihn  als  dreiatomig  betrachten  könnte. 


*;  Ann.  d.  Ciiöüi.  u.  Pharm.  CX\1\,  U^. 
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Jedenfalls  ist  die  Azobenzüesäure  der  erste  organische 
Körper,  worin  man  N  als  Vertreter  von  1  Aeq.  WaaserstofF 
aimehnien  muss,  und  insofern  das  erste  Beispiel  einer  neuen 
Classe  von  Stickstoffverb  in  dun  gen. 

Es  war  nun  die  Frage,  ob  auch  in  anderen  Beu^oyl- 
verbindungen  1  Atom  Wasserstoff  durch  1  Atora  Stickstoff 
vertretbar  sei.  Ich  Labe  zunäcli&t  nur  die  Hippursdnre, 
welche  sich  aus  dem  Gltfkokoli  durch  Vertretung  von  Was- 
serstoff durch  Benzoy!  ableitet»  wie  die  schematische  Formel 
H 

q*jj^q"  q    es  zeigt,   untersucht.     Wird  diese  nitrirt  und 


die  entstandene  Nitrohfppursäure 


H 
ChH,(NOi)0,, 


N 


mit  Nat- 


H 

riümamalgam  behandelt,  so  treten  ganz  ähnliche  Erschei- 
nungen ein,  wie  bei  derselben  Einwirkung  auf  Nitroben- 
KOeftfinre. 

Durch  Säuren  wurde  nach  beendigter  Zersetzung  ein 
gelber  Kiederschlag  erlialten,  der  durch  Eigenschaften,  so- 
wie durch  die  Analyse  sich  als  Äzobrnzoesäure  zu  erkennen 
gabp  Obgleich  daher  auch  der  Nitrohippursäure  durch 
Natriujnainalgam  4  Aeq.  Sauerstoff  entzogen  wurden,  so 
bleibt  doch  das  Eadical  Azobenzoyl  nicht  in  der  Verbin- 
dung, sondern  tritt  leicht  aus,  Tvährend  diess  bei  dem  Ben- 
toyl  oder  Kiti^obenzoyl  erst  beim  Erhitzen  mit  Säuren  oder 
Basen  geschieht.  Die  Zersetzung  ist  einfach  durch  folgende 
Gleichung  auszudrücken : 

C,  8n«(NO,}N0G  +  4Na  +  2 .  HO 
Nitrohippursäure 

=  C„HsNO,  +C«H5N0H-  4.NaO. 

Azobcnstoesäurc.  GlykokoU. 
Es  Hess  sieb  yoraussehen,  dass  andere,  der  Nitrobenzoe- 
säure  ähnliche  Säuren  gegen  Natriuniamalgam  ein  analoges 
Ferb alten  zeigen    würden.     In   der   That  haben   Versuche, 
jlche  Herr  A 1  c  x  e  y  e  f  f  auf  meine  Veranlassung  ausführte, 
gezeigt^  dass  die  Nitramstflsßnre  Ci^Ilii^O^)Q^  \>ei  4ex  ü^ 
\imalimg' mit  Natnimmmnlgani ^    in  eine   gelbe,  m  "^^Jk&^fist 
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unlösliche  Säure ,  von  der  Zusammenaetzung  CieHiNOe 
übergeht,  welche  hiemach  als  Azoam'sylsävre  bezeichnet  wer- 
den kann. 

Auch  die  Nitrotoluylsäure  und  die  Nürocuminsäure  zeigen 
gegen  Natriumamalgam  ein  ähnliches  Verhalten,  wie  die 
Nitrobenzoesäure ;  die  durch  ßeduction  daraus  entstehenden 
Azosäuren,  habe  ich  indessen  nicht  genauer  untersucht 

Wesentlich  verschieden  davon  ist  das  Vorhalten  der 
Bi-  und  Trinitrosäuren  gegen  Katriumamalgam.  Die  Btni- 
trobenzoesävre  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Natriumamalgam 
in  wässeriger  Lösung  augenblicklich  tiefbraun  und  ent- 
wickelt Ammoniak,  Durch  Säuren  wird,  nach  beendigter 
Einwirkung,  ein  brauner  amorpher  Niederschlag  abge- 
schieden. 

In  ähnlicher  Weise  verhalten  sich  die  Trinürophenylsäure 
und  die  Chrysammmsänre,  doch  bedarf  die  hierbei  stattfin- 
dende, jedenfalls  verwickeitere  Zersetzung  noch  einer  ge- 
naueren Untersuchung. 


XXIV. 

Beiträge  zur  Kenntniss  des  Piperidins. 

Von 
Theodor  Wertheim. 

(Im  Auszuge  a.  d.  Sitzungsber.  d.  K.  Akad.  d.  Wissenscb.  zu  Wien. 
Jan.  u.  Febr.  1S63.) 

L 

Unterwirft  man  den  alkoholischen  Auszug  des  Pfeflfer-  - 

Samens   der  Destillation   unter  Zusatz  eines  Ueberschusses  > 

von  Aetzkali,   so  wird    das  Piperin,    unter  Bildung    einer  j 

entspiTchonden  Menge  von  Piperidin  zersetzt  und  man  erhält,  ^ 

imlom  man  den  Weingeist  abdestillirt  und  hierauf  die  Destfl-  ^ 

lation  unter  Zusatz  von  Wasser  noch  einige  Zeit   fortsetzt,  j 

ein  fast  ikrbloses  stark  alkal&^di  t^^^oeiA^  T^^^U»!,  vel-  ^ 


cliCB  Beben  dem  entstandenen  Piperidin  und  viel  Aiimioniak 
nur  noch  eine  kleine  Menge  von  ätherisclieni  Piefferol  ent- 
hält —  Sättigt  man  die  überdestillirte  Flüssigkeit  mit 
Salsssänre  oder  Seliwefelsäure  und  dampft  sie  im  Wasserbade 
znr  Trockne  ein,  so  bleibt  eine  nur  wenig  gefärbte  Sa!z- 
masse  zurück,  ans  welcher  abRolutiT  Weingeist  das  Piperi- 
dinsalz  aufnimmt,  während  er  das  Animoniaksalz  grüssten- 
theils  ungelöst  zuiücklaest  —  Die  wein  geistige  Lösung  des 
Piperidinsalzes  wiril  im  Wasserbade  eingedampft.  Der 
trockene  SalKrückstand  erscheint  nun  von  adhärirendem 
Pfefferöl  gelb  bis  brairngelb  gefärbt.  Man  betreit  ihn  von 
dem  gröesten  Theile  dieser  Verunreinigung,  indem  man  ihn 
in  möglichst  wenig  Wasser  auflöst  und  die  concentrirte 
wäßserige  Lösung  auf  ein  mit  Wasser  benetztes  Filtniin 
bringt  —  Der  kleine  Rüekhalt  an  Pfefferöb  der  in  die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  folgt,  wird  dadurch  beseitigt,  dass  man  die 
Lösung  unter  mehrmaliger  Erneuerung  des  Wassers  im 
Wasserbade  erwärmt  und  schliesslich  zur  Trockne  bringt 
Sobald  der  Geruch  nach  Pfefferöl  verschwunden  ist,  %vird 
das  Piperidinsalz  neuerdings  in  Wasser  gelöst,  die  Basis 
durch  Zusatz  von  Aetzkati  abgeschieden  und  die  von  der 
alkalischen  Flüssigkeit  abgehobene  ülartige  Schichte  der 
Rectification  unterworfen. 

28  Kilogrm.  schwarzer  und  weisser  Pfeffersamen,  zu 
gleichen  Thcilen  gemischt  gaben,  auf  die  angefühiio  Weise 
behandelt,  350  Grm.  reines  Piperidin, 

Die  Vermutbung,  dass  das  Piperidin  sich  gegen  salpe- 
trige Säm-e  ähnlicli  w'w  das  Coniin  verhalten  werde  (dies. 
Joum,  LXXXVI,  265)  bestätigte  sich  trotz  der  grössten 
äusseren  Aehnlichkeit  im  Verlaufe  der  Reaction  nicht.  — 
Der  Körper,  welcher  durch  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  das  Piperidin  gebildet  wird,  steht  vielmehr  in 
riner  einfacheren  und  ursprünglicheren  Beziehung  zum  Pipe- 
ridin als  das  Azoconydrin  zum  Coniin. 

Das  Kölbchen,  welches  zur  Aufnahme  des  Piperidins 
bestimmt  ist,  wii^d  zwischen  zwei  leere  Kölbchen  von  der- 
selben Grösse  eingeschaltet 

Das  innere  Kölbchen  dient  zur  Aufiiabme  der  Y\ü%Ä\?f 
keit  im  FaJle  dee  ZnrücksiejgenB^  das  änsacTe  z.u  iTateT  kvÄ- 
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nähme  im  Falle  des  Ueberschäumens.  Diese  Vorsicht  er- 
scheint bei  dem  energischen  Charakter  der  Reaction  dringend 
angezeigt.  Eben  desshalb  leitet  man  auch  die  Entwicklung 
der  salpetrigen  Säure  besonders  im  Anfange  ziemlich  lang- 
sam und  lässt  femer  die  Entwicklungsröhre  nicht  in  die 
Flüssigkeit  eintauchen,  sondern  einige  Linien  über  der 
Oberfläche  derselben  münden.  —  Nimmt  dann  aueli  in  dem 
Maasse  als  sich  die  Flüssigkeit  dem  Sättigungspunkte  nähert, 
das  Volum  derselben  zu,  so  dass  das  Niveau  derselben  end- 
lich über  die  Mündung  der  Gasentwicklungsröhre  empor- 
steigt, so  ist  doch  dann  bereits  das  stürmischste  Stadium 
der  Reaction  vorüber  und  eine  allzu  starke  Erwärmung 
kaum  mehr  zu  besorgen.  —  Um  diese  jedoch  unter  allen 
Umständen  mit  Sicherheit  zu  verhüten,  hält  man  während 
der  ganzen^  Dauer  der  Operation  kaltes  Wasser  zur  Abküh- 
lung des  mittleren  und  äusseren  Kölbchens  bereit.  Wäh- 
rend der  Sättigung  des  Piperidins  mit  salpetriger  Säure 
treten  allmählich  dieselben  Farbenveränderungen  der  Flüs- 
sigkeit ein,  die  ich  auch  bei  der  gleichen  Behandlung  des 
Coniins  bemerkt  hatte  und  sobald  die  vollständige  Sättigung 
erreicht  ist,  hat  sie  ebenfalls  eine  dunkelsmaragdgrüne  Farbe 
angenommen.  Entfernt  man  alsdann  den  Ueberschuss  me- 
chanisch absorbirter  salpetriger  Säure,  indem  man  mehrere 
Stunden  hindurch  und  schliesslich  bei  30 — 40®  C.  einen 
Strom  von  Kohlensäure  hindurchleitet,  so  bleibt  zuletzt  eine 
hell  weingelbe  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz  und 
stechend  saurem  aber  zugleich  aromatischem  Gerüche  zurück. 
30  Grm.  angewendetes  Piperidin  hinterliessen  bei  einem 
solchen  Versuche  etwas  mehr  als  51  Grm.  dieser  Flüs- 
sigkeit. 

Die  weitere  Behandlung  derselben  zum  Zwecke  der 
Reindarstellung  ihres  Hauptbestandtheiles  wurde  bei  ver- 
schiedenen Proben  in  etwas  verschiedener  Weise  ausgeführt 
a)  Die  stark  saure  Flüssigkeit  wurde  mit  ihrem  glei- 
chen Volum  Wasser  versetzt,  und  hierauf  unter  sorgfältiger 
Abkühlung  tropfenweise  concentrirte  Kalilauge  bis  zur  Sät- 
tigung hinzugefügt;  hierbei  schied  sich  ein  aromatisch  rie- 
chender, ölartiger  Körper  von  dunkel  gelbrother  Farbe  in 
grosser  Menge  aus.    Die  avxi   der  c-OTieetÄfoXÄii  'KsMösung 
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Bchwimmende  Oelschichte  wurde  mm  mittelst  der  Pipette 
abgehoben,  mit  ihrem  doppelten  Volum  sehr  verdünnter 
Salzsäure  anhaltend  geschüttelt  und  nachdem  sie  sich  unter 
der  sainren  Flüssigkeit  wieder  klar  abgesetzt  hatte,  für  sieh 
gesammelt  und  über  basischem  Chlorcaleium  getrocknet 
Der  vollständig  getrocknete  Körper  wurde  nun  unterhalb 
BeineB  Siedpunktes  bei  160 — 180^^  C.  im  Oelhade  destillirt 
tind  das  blassgelb  gefärbte  Destillat,  da  es  eine  sehr  geringe 
alkalifiche  ßeaction  zeigte,  mit  einer  kleinen  Quantität  Was- 
ser»  zu  dem  ein  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  gesetzt 
worden  war,  anhaltend  geschüttelt  nnd  schliesslich  neuerdings 
über  Chlorcaleium  getrocknet  Die  weiter  unten  mit  1  und 
2  bezeichneten  Analysen  wurden  mit  Substanz  von  dieser 
Bereitung  ausgeführt 

b)  Bei  einer  zweiten  Partie  wurde,  nachdem  das  von 
der  Aetzkalilösung  abgehobene  Ölartige  Product  unter  Zu- 
satz von  sehr  w^enig  Wasser  anhaltend  mit  glasiger  Phos- 
phorsäure geschüttelt  worden  war,  die  Rectification  im 
WasBerstoffstrome  bei  150  bis  170**  C.  vorgenommen.  Die 
onter  3  angeführte  Analyse  wurde  mit  Substanz  von  dieser 
Bereitung  ausgeführt  Ein  Theil  des  so  dargestellten  Pro- 
ductes  wurde  aber  durch  anhaltendes  Schütteln  mit  einer 
binreichenden  Menge  Wasser  in  wässerige  Lösung  überge- 
führt und  aus  derselben  neuerdings  durch  Zusatz  von 
Kochsalz  abgeschieden.  Das  von  der  concentrirten  Koch- 
falzlösung  abgehobene  Oel  wurde  sodann  abermals  mit 
Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcaleium  getrocknet*  Die 
Analyse  4  wurde  mit  Substanz  von  dieser  Bereitung  vor- 
genommen. 

c)  Eine  dritte  Partie  endlich  wurde  wie  die  erste  behan- 
delt, nur  dass  die  von  der  Kalüösung  abgehobene  ölartige 
Flüssigkeit  sogleich  mit  glasiger  Phosphorsäure  geschüttelt 
und  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  über 
Chlorcaleium  im  Kohlensäurestrom  bei  160"^  C.  reetificirt 
wurde.  Die  Analyse  5  wurde  mit  Substanz  von  dieser  letzten 
Bereitung  ausgeführt, 

Das  reine  Product  besitzt  folgende  Eigenschaften: 
Es  ist  blassweingeJb  gefät'hi  und  riecbt  miclit  WB^x^g^^- 
nebm  aromütisch;  der  Geruch  hat  eine  unverkeniibaTce  K^Va- 
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lichkeit  mit  dem  des  AzoconydrinB.  Sein  Geschmack  ist 
brennend  gewürzhaft  und  hintennach  ein  wenig  bittet;  es 
zeigt  weder  eine  saure,  noch  eine  alkalische  Reaction;  es 
ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  beträchtlich  löslicher  in  ver- 
dünnten Säuren,  äusserst  leicht  löslich  in  concentrirter  Salz- 
säure, so  wie  in  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure; aus  seinen  Lösungen  in  concentrirten  Mineralsäui'en 
wird  es,  wenn  möglichst  wenig  Säure  zur  Auflösung  ange- 
wendet wurde,  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  grösstentheils 
ausgeschieden;  eben  so  scheidet  es  Kochsalz  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  ab.  Dass  es  aus  seinen  sauren  Lösungen 
durch  Zusatz  von  Aetzkali  abgeschieden  wird,  geht  schon 
aus  der  Bereitungsweise  hervor.  Das  specifische  Gewicht 
wurde  bei  15,5^  C.  =  1,0659  geftinden.  Erhitzt  man  den 
Körper  in  einem  Oelbade  auf  160  bis  180®  C,  so  verflüch- 
tigt er  sich  ziemlich  rasch,  ohne  sich  dabei  zu  verändern. 
Steigert  man  die  Temperatur  auf  200®,  so  wird  bei  unver- 
änderter Färbung  des  Destillates  die  Flüssigkeit  in  der 
Retorte  weit  dunkler;  doch  geht  der  ölartige  Körper  auch 
bei  dieser  Temperatur  beinahe  bis  auf  den  letzten  Tropfen 
unzersetzt  über.  Bei  240®  beginnt  die  Flüssigkeit  zu  kochen, 
wird  aber  dabei  tief  braunroth,  nimmt  einen  veränderten 
Geruch  und  eine  merklich  alkalische  Beaction  an ;  die  hier- 
bei stattfindende  Zersetzung  geht  jedoch  offenbar  nur  sehr 
allmählich  vor  sich;  denn  selbst  nach  längerem  Kochen 
genügt  ein  verhältnissmässig  sehr  geringer  Zusatz  von  Salz- 
säure, um  die  alkalische  Beaction  und  mit  ihr  zugleich  den 
veränderten  Geruch  wieder  völlig  zu  beseitigen. 
Die  Elementaranalyse  gab  folgende  Besultate: 

Gefunden.  Berechnet. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

c 

52,64 

52,55 

52.17 

52.42 

52,03 

52,63 

H 

9,04 

8.96 

9,11 

9,01 

8,77 

8,77 

N 

— 

— 

24.51 

— 

24,56 

0 

— 

— 

— 

14,06 

— 

14.04 

—        100,00  —        100,00 

Die  Berechnung  ergiebt  als  einfachsten  Ausdruck    der 

Zusammensetzung    des    untersuchten   Körpers   die    Formel 

•e^H/oN^O,  welche  durch  die  Bestimmung  der  Dampfdichte 

controlirt  und  bestätigt  wurde ,  YJoVi^V  \Äi  Äca&^^XSö^  Vorf^Jh.- 
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ren  anwendete  wie   bei  Bestimmung   der  Danipfdiehte   des 
Azoconjdrins. 

Die  Dampfdtchte  der  uatersucliten  Substanz  ergab  sich 
=  4,04.  Nimmt  man  aber  im  Acqiiivalent  des  Körpers  4 
VoL  an,  so  fiiln-t  das  erhaltene  Ke&ultat  für  denselben  zu 
der  weiter  oben  aufgestellten  Formel;  denn  die  Idernach 
berechnete  Dampfdiclite  ist  ^=  3,94  *), 

Vergleicht  man  nun  die  Formel  ^äHjoNaO  mit  der 
Formel  des  Piperidins  -GsHuN,  so  ergiebt  sich  nachstehen- 
des höchst  einfaches  Schema  seiner  Entstehung: 

2("e,HnN)  +|N,0,  =  2(641,0^20)  +  H^O. 

Die  BUdung  der  Salpetersäure,  die  bei  der  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  das  Fipcridin  gleichfalls  in  reich- 
licher Menge  entsteht,  erklärt  sich  als  secundäre  Reaction 
«wischen  dem  entstandenen  Wasser  und  der  damit  in  Be- 
rührung kommenden  salpetrigen  Säure.  —  Man  kann  aber 
auch  die  Eeaction  mittelst  eines  einzigen  Schemas  veran- 
BchauUchen, 

■e5HuN  +  2(N2Oa)  =  €5Hi,,N20  +  KO,.H-f-2(NO). 

Das  zuerst  gegebene  Schema  zeigt  eine  Beziehung 
zwischen  den  beiden  Körpern,  die  durch  entscheidende 
Thatsachen  beetätigt  wird.  - —  Man  braucht  sieh  nämlich 
nur  das  Eine  Acquivalent  vertretbaren  Wasserstoffes,  wel- 
ches das  Piperidinmolekiil  noch  enthält,  durch  NO  vertreten 
ÄU  denken,  um  die  Formel  des  neuen  Körpers  zu  erhalten. 

In  der  That  kann  man  in  der  unmittelbarsten  Weise 
das  Molekül  NO  dieses  Körpers  wieder  durch  H  ersetzen 
und  so  aus  demselben  Piperidin  regeneriren. 


•)  In  der  weiter  oben  cilirten  Abhandlung  über  das  Coiiiin  wurde 
die  theoretieche  Dampfdichtc  des  Conylene  =^  3,16  angegeben; 
jjlctn  bei  der  AufBtellang  dieser  Zahl  ist  ein  Rechnungsfell ler  un- 
terlaufen j  denn  die  theoretische  Dampfdiehte  dea  ConylcuK  ist  5= 
3,80* 

Vergleicht  man  nach  dieser  Berichtigung  die  gefundenen  Dampf- 
dichten  des  Conylens,  des  Azoconjdrins  und  der  in  Rede  stehenden 
Sab^tanz  rait  den  berechneten,  so  stellt  sich  überall  eine  sehr  präcise 
ücbcreinstimniung  heraus. 

Gr5?*sei"€r  Sicherheit  wegen  wird  der  Verf.  den  bia  jetzt  von  ihm 
benutzten  Cilasballon  durch  ein  Eisenblechgefäss  'von  gmi^ucMsx  Yöt^ 
trsctxen. 
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1.  Löst  man  den  neuen  Körper  in  massig  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  auf  und  wirft  in  diese  Mischung  gra- 
nulirtes  Zink,  so  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit,  ohne  dass  eine 
Wasserstoffentwicklung  stattfände.  Dabei  verschwindet  all- 
mählich die  saure  Reaction  des  Gemisches  bis  auf  einen 
sehr  geringen  Rückhalt.  Bringt  man  nun  neuerdings  ver- 
dünnte Chlorwasserstoffsäure  hinzu,  so  wiederholt  sich  der 
ganze  Vorgang,  und  es  tritt  nicht  eher  Wasserstoffentwicke- 
lung ein,  bis  der  aromatische  Geruch  der  Mischung  fast 
vollständig  verschwunden  ist. 

Die  von  dem  ungelöst  gebliebenen  Zink  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit enthält  eine  reichliche  Menge  Zink  aufgelöst.  Ueber- 
sättigt  man  sie  mit  Aetzkali,.  so  scheidet  sich  auf  der  Ober- 
fläche der  alkalischen  Lösung  ölartiges  Piperidin  aus;  ver- 
setzt man  die  vom  ungelösten  Zink  abfiltrirte  stark  saure 
Flüssigkeit  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Platinchlorid, 
so  ßlllt  ein  krystallinischer  Niederschlag  zu  Boden,  der  sich 
als  Platinsalmiak  erwies. 

Um  das  Piperidinplatinsalz  aus  der  sauren  wässerigen 
Lösung  zu  gewinnen,  wurde  dieselbe  bei  gelinder  Wärme 
auf  ein  geringes  Volum  verdunstet,  von  der  kleinen  Menge 
nachträglich  ausgeschiedenen  Platinsalmiaks  abermals  abfil- 
trirt,  hierauf  durch  Zusatz  von  Aetzkali  im  Ueberschusse 
unter  sorgfältiger  Abkühlung  zersetzt,  endlich  mit  ihrem 
mehrfachen  Volum  Aether  übergössen  und  anhaltend  ge- 
schüttelt. Die  klar  abgeschiedene  ätherische  Schichte  wurde 
abgehoben  und  der  Destillation  unterworfen.  Das  überge- 
gangene ätherische  Destillat,  besonders  die  später  überge- 
gangenen Partien  desselben  zeigten  eine  stark  alkalische 
Reaction  und  die  geringe  Menge  rückständiger  Flüssigkeit, 
die  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  im  Retörtchen  ent- 
halten war,  bot  den  charakteristischen  Geruch  des  Piperidins 
im  höchsten  Grade  dar.  Die  Destillation  wurde  nunmehr 
im  Wasserbade  bei  100®  C.  fortgesetzt,  so  lange  etwas 
überging  und  das  Destillat  so  genau  als  möglich  mit  Salz- 
säure gesättigt ;  die  neutrale  Flüssigkeit  wurde  alsdann,  um 
eine  kleine  Quantität  unzersetzt  gebliebener  aromatischer 
Substanz  zu  entfernen,  unter  mehrmaligem  Zusatz  von  Was- 
Ber  im    Wasserbade   zur  Trockne  ge\ix«wOQ\.,   ?iÄt  Xx^^kÄnß 
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Salzriicketand  in  einem  groBsen  UeberschuBse  von  Weingeist 
und  Aether  gelost  und  mittelst  weingeistiger  Lösnng  von 
Platinchlorid  gefällt  Hierdurch  wurde  ein  goldgelber  ans 
haarfbrmig  verfilzten  Kry stall näd eichen  bestehender  Nieder- 
schlag in  bedentender  Menge  erhalten,  der  mit  Weingeist 
und  Aether  gewaschen  nnd  bei  100'^  getrocknet  nachste- 
hendes Verhalten  darbot. 

Eine  sehr  kleine  Quantität  desselben  zersetzte  sieh  beim 
Grlühen  auf  dem  Platinbleche  unter  starkem  Aufblähen  und 
entsprechender  Verkohlong;  hierbei  verbreitete  sich  der 
charakteristische  Geruch  der  Zeraetzungsprodnete  des  Pipe- 
ridinplatinehlorides.  Die  Analyse  ergab  33,ßl  p.C*  Platin, 
während  die  Rechnung  für  Piperidinplatinchlorid  33,96  p.C. 
fordert 

Es  ist  somit  das  untersuchte  Platindoppelsalz  Piperidin- 
platinchlorid und  die  Einwirkung  des  im  Entstehungszustande 
befindliehen  Wasserstoffes  auf  das  Molekül  -GsHioNaO  be- 
ßteht  darin,  dasa  derselbe  an  die  Stelle  von  NO  tritt  und 
letzteres  in  Ammoniak  überfuhrt: 

Demgemäss  muss  die  aromatische  Substanz,  die  durch 
die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Piperidin 
erhalten  wird,  als  Piperidin  betrachtet  werden,  in  welchem 
das  eine  Aequivalent  vertrutbarcn  Wasserstoffes  durch  daa 
1  atomige  Radical  der  salpetrigen  Säure  NO  ersetzt  worden 
ist  und  sie  erhält  hiernach  den  Namen  Stkkoxifdpt'peridmy 
oder,  wenn  man  für  dieses  Ra^Ucal  die  von  Weltzien  vor- 
geschlagene Bezeichnung  Kitroxyl  gebrauchen  will,  den 
Namen  MtroxylpfperüiitL 

2.  Lässt  man  ChlorwaBserstoffgaß  bei  100^  C-  auf  Stick- 
oxydpiperidin  einwirken,  so  findet  die  Regeneration  des 
Piperidiiis  ebenfalls  statt  Um  den  Verlauf  dieser  Rcac- 
tion  genauer  zu  ermitteln,  wurden  folgende  Versuche  an- 
gestellt 

a)  12  Grm.  Stickoxydpiperidin  wurden  in  einem  Kölb- 
cheii  12  Stunden  hindurch  mit  Chlorwasserstoff'gas  behandelt. 
Hierbei  erstarrte  die  Flüssigkeit  nach   einiger  Zeil   "vxii\Ä£t 
Em^ärmun^  za  einem  farblosen  Krjstalibrei,  det  uado^YMi^^x 
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fortgesetzter  Einwirkung  des  Chlorwasserstoffgases 'sicli  wie- 
der vollständig  verflüssigte.  Als  aber  unter  fortwährendem 
Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  das  Kölbchen  im  Wasser- 
bade auf  100^  C.  erwärmt  wurde,  entwickelte  sich  gelbge- 
färbtes Gas  in  reichlicher  Menge ,  während  der  flüssige 
Inhalt  des  Kölbchens  neuerdings  zu  einer  Krystallmasse 
erstarrte.  Diese  Krystallmasse  wurde  hierauf  in  Weingeist 
gelöst,  die  filtrirte  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  ge- 
bracht und  der  schwach  gelb  gefärbte  trockne  Salzrückstand 
so  lange  mit  wasserfreiem  Aether,  worin  er  nur  wenig  lös- 
lich ist,  gewaschen,  als  der  ablaufende  Aether  noch  eine 
gelbliche  Färbung  zeigte.  Auf  diese  Weise  wurde  eine 
vollkommen  farblose  Krystallmasse  erhalten,  die,  unter  der 
Glocke  der  Luftpumpe  getrocknet,  bei  der  Elementarana- 
lyse folgende  Resultate  gab: 

Gefunden.  Berechnet. 

1.  ^, 

C      49,69  --  49,38 

H      10,08  —  9,88 

N      11,0:^  --  11,52 

Cl     %9,2\  28,92 29,22 

100,00  100,00 

Die  Berechnung  repräsentirt  die  Zusammensetzung  des 
chlorwasserstoffsauren  Piperidins. 

Das  oben  erwähnte  gelbe  Gas  erwies  sich  als  chlorsal- 
petrige Säure.  Dasselbe  entsteht  nach  folgendem  Schema 
für  die  ganze  Zersetzung  des  Stickoxydpiperidins  durch 
Chlorwasserstoff.  ' 

«»HioN20  +  2.HCl  =  'e5H|,.N.HCl-|-NOCl. 
.  Das  Stickoxydpiperidin  besitzt  noch  sehr  schwache  ba- 
sische Eigenschaften. 

1.  Leitet  man  Salzsäuregas  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur über  eine  dünn  ausgebreitete  Schichte  von  Stickoxyd- 
piperidin, so  findet  unfer  Erwärmimg  eine  reichliche  Ab- 
sorption derselben  Statt  und  nach  längerem  Darüberleiten 
erstarrt  die  Mischung  zu  einer  vollkommen  farblosen  strah- 
lig krystallinischen  Masse. 

Setzt  man  nach   diesem  Zeitpunkte   das   Einleiten   des 

Salzsäuregases  noch  andauernd  fort»    so    beobachtet    man 

eine  zunehmende  Schmelzung  der  erwähnten  Krystallisation 

und  BcbUeBBÜch  wird  die  gana^e  lJL9i&^  m^^L^x  i^v  ^iner  sy- 
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rttpdicken  Flüssigkeit  Sow(»hl  die  Krystäüisation  wie  die 
SchmelzuDg  deuten  luebei  das  Ziißtandekommen  von  fixen 
Verbindungen  des  Stickoxydpipericlins  mit  der  Salzsäure 
an;  nur  sind  diese  Verbindungen  so  locker,  dass  sie  schon 
durch  blosBen  WaBserzusatz  unter  Ahscheidung  von  ölai^ti- 
gem  Stickoxydpiporidin  vollständig  zersetzt  werden. 

In  100  Gewichtstheilen  der  salzsauren  Verbindung  fin- 
den sich  39,00  p.c.  HOL  —  Die  Formel  e,Hj,>N,0,2.HCl 
fordert  aber  39,04  p.C.  —  Man  kann  somit  kaum  zweifeln, 
dass  man  es  hier  in  der  That  mit  einer  wenngleich  sehr 
losen  Verbindung  von  dieser  ZusammcnsetzungsweiBc  zu 
thnn  habe*  Was  die  Krystalle  betrifft,  die  im  ersten  Sta- 
dium der  Absorption  gebildet  werden,  so  entspricht  ihre 
Zusammensetzung  wahrscheinlich  der  Formel  'G5HioNHiO,Cl 
Der  Versuch  der  Darstellung  eines  Platin  doppele  alz  es  hatte 
kehaen  Erfolg. 

Der  Verf.  gedenkt  das  Stickoxydpiperidin  zimächst  der 
Einwirkung  kräftiger  Reductionsmittel  zu  unterwerfen. 


XXV. 

Ueber  das  Pikrotoxin. 

Von 
Dr.  Ludwig  Barth» 

(Im  Auszuge  a,  d.  Sitzuiigsber,  d.  K.  Akad,  d.  Wissen  seh.   zu  Wien, 
tfiini,  Juli  18G3.J 

Die  bisherigen  Untersuchimgen  des  Pikrotoxins  lassen 
aber  seine  Natur  noch  keine  bestimmte  Ansicht  zu.  Gleich- 
wohl scheint  es  schon  wegen  seiner  giftigen  Eigenschaften, 
die  bei  stickstofffreien  Substanzen  so  selten  sind  (das  An- 
iiarin  MulderVs  ist  neben  dem  Pikrotoxin  ziendich  der 
mnmge  bekannte  Körper  diejser  Art)^  einiges  ItilöTe^iÄ'ä  'evjl 
bieten. 


i 
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Zu  den  bekannten  Eigenschaften  des  Pikrotoxins  ist 
wenig  hinzuzufügen;  es  löst  sich  u.  A.  auch  in  fetten  Oelen, 
wenn  man  damit  erwärmt  Die  alkalische  Lösung  dreht 
die  Polarisationsebene  nach  links.  Bei  einem  Procentge- 
halte der  Lösung  von  16,3  und  einer  Länge  der  eingeschal- 
teten Röhre  von  128  Millim.  betrug  die  beobachtete  Ablen- 
kung 8®  für  die  Uebergangsfarbe.  Daraus  berechnet  sich 
für  die  reine  Substanz  von  1  Millim.  Dicke  ein  Drehungs- 
vermögen von  0,3827*^.  Bouchardat  und  Boudet  hatten 
dasselbe  früher  zu  0,281*^  gefunden. 

Die  Analysen  bestätigten  die  Resultate  von  Regnault, 
Pelletier  und  Couerbe  und  Oppermann. 

Neben  dem  Pikrotoxin  findet  sich  in  den  Kokkelskör- 
nem  eine  kleine  Menge  eines  zweiten  Körpers,  der  zum 
Unterschiede  vom  Pikrotoxin,  welches  keinerlei  salzartige 
Verbindungen  eingeht,  eine  schwache  Säure  ist  Er  ist 
schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich 
aber  in  verdünnter  Sodalösung.  Aus  dieser  Lösung  fallen 
ihn  Säuren  krystallinisch  wieder  aus.  Er  bildet  ein  farblo- 
ses, aus  kleinen  Schüppchen  bestehendes  Pulver.  Unter 
dem  Mikroskop  erscheint  er  in  kleinen  prismatischen  Na- 
deln.    Er  ist  stickstofffrei. 

Möglicher  Weise  ist  es  der  von  Boullay  als  Menis- 
permsäure  bezeichnete  Körper. 

Die  Analyse  gab 

I.  IL 

C      53,85  53,95 

H        6,27  — 

Diese  Zahlen  lassen  die  empirische  Formel  "CgHijOs 
zu,  welche  54,0  p.C.  Kohlenstoff  und  6,0  p.C.  Wasserstoff 
verlangt. 

Von  einer  geringen  Verunreinigung  des  Pikrotoxins 
mit  diesem  Körper  mögen  die  Differenzen  in  den  Analysen 

C       58,69  60,29 

H        5,51  6,35 

herrühren,  und  da  die  übrigen  noch  zu  beschreibenden  Pro- 
ducte  aus  dem  Pikrotoxin  sich  am  nächsten  einer  Formel 
ADpBBsen,  die  sich  aus  den  höchsten  .  gefundenen  Kohlen- 
'  ^^ehalten  ableitet,  so  glau\)t  öietNetl.,  ^'sä  ^\^^^  Äat 


Barth ;    Pikrotoxia. 

Itißdnick  der  Zusammen aetziing  des  reiDen  Pitrotoxms  sei. 
Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  'GuHuÖs, 
welche  verlangt : 

ßerecbaet.  Gefunden, 

G     60,50  60,09      60,25 

H      5,88  6,03        6,28 

üs  ist  nicht  möglich^  diese  Formel  durch  Verbindungen 
ÄU  controliren,  Alkalien  lösen  zwar  das  Pikratoxin  mit 
grosser  Leichtigkeit  und  gelber  Farbe,  aber  weder  sie  noch 
Kalk  und  Baryt  geben  krystallisirbare  Verbindungen* 

Kocht  man  die  alkalischen  FIüsBigkeiten ,  so  erleidet 
daß  Pikrot oxin  eine  Veränderung,  in  Folge  deren  nur  der 
kleinste  Theil  wieder  unverändert  aus  der  Verbindung  ab- 
Bcheidbar  ist,  —  Einen  ähnlichen  Erfolg  hat  das  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure»  Sättigt  man 
eine  solche  Flüssigkeit,  die  einige  Stunden  im  Kochen  er- 
halten war,  mit  kohlensauren!  Baryt,  so  erhält  man  ein  Fil- 
trat,  welches  Baryt  gelöst  entbält  Dasselbe  giebt  beim 
Eindampfen  einen  schwach  gefärbten  Syrup,  der  ohne  Spur 
von  Krystallisation  eintrocknet.  Diese  Barytverbindung 
entspricht  einer,  wie  es  scheint,  durch  Aufnahme  der  Ele- 
mente des  Wassers  aus  dem  Pikrotoxin  entstandenen  Sub- 
stanz» die  übrigens  ebensowenig  krystallisirbar  ist.  Die 
Barytverbindung  ist  auch  in  Alkohol  lößlich.  Aus  dieser 
Lösung  wurde  sie  durch  Verdunsten  im  Wasserbade  als 
glänzender  Firniss  erhalten,  und  gab,  bei  100"^  getrocknet, 
folgende  Zahlen: 

■C^iiHioBaOg.     Gefunden. 

C        40,0  40,5 

H  5,3  5,2 

Ba      19,1  18J 

Eine  zweite  Barytverbindungj  nach  fast  dreissigstündi- 
gem  Kochen  des  Pikroloxins  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
UBter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  erhalten,  gab 
Zahlen,  die  annähernd  auf  die  wasserarmere  Formel 
€|jHnBaOi  stimmten. 

Die  aus  beiden  vorsichtig  mit  Schwefelsäure  abgeschie- 
dene Substanz,  eine  gummiartige,  lichtgelbe,  be\m  Zie:re<i\\i^VL 
ein  weisses  Pulver  gebende,  im  Wasser  ixnd  Ä\ko\xo\  W\^\. 
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löfilicbe  M«(8öei  Von  schwach  öanrer  ReactioB,  trnd  säuerli- 
cheiDi  hiötether-  etwas  bitterem  Geschmack,  gab,  bei  130*^ 
getrocknet  die  Formel  •G12H16O6. 

Berechnet.      Gefunden. 

C      56,28  56,11 

H        6,25  6,22 

Hieraus  ergeben  sich  die  Verhältnisse  dieser  Substan- 
zen zum  Pikrotoxin: 

■GnHiiOs  Pikrotoxin, 
€|2H|405+H2<^  neuer  Körper, 

•e, jHisBaOs  +  3.H20r^^  ^^^^^^  Barytverbmdungen. 

Aus  der  Einwirkung  des  Broms  auf  das  Pikrotoxin  geht 
ein  Substitutionsproduct  hervor,  für  welches  die  Formel 
€i2Hi2Br205  gefunden  wurde. 

Zur  Darstellung  wurde  geriebenes  Pikrotoxin  direct 
mit  überschüssigem  Brom  zusammengebracht,  bis  die  Brom- 
wasserstöffbildung  aufgehört  hatte;  Die  atif  dem  Wasserbade 
erwärmte  Masse  wurde  nach  dem  Verjagen  alles  Flüchtigen 
in  Alkohol  aufgenommen.  Sie  löst  sich  darin  sehr  leicht, 
die  Lösungen  krystallisiren  nwr  allmählich,  und  liefern 
krümliche  und  weiche  Krystallaggregate.  Häufig  trock- 
nen, sie  ganz ' unkrystallinisch  ein,  und  erst  durch  wieder- 
holtes' Auflösen  und  freiwilliges  Verdunsten  gelingt  es,  we- 
nigsten« theilweise  die  Krystallisation  herbeizuführen.  Ver- 
setzt man  eine  verdünnte  alkoholische  Lösung  mit  Wasser, 
so  fällt  die  Substanz  farblos,  flockig,  amorph,  und  stellt, 
nachdem  sie  lufttrocken  zerrieben  ist,  ein  weisses,  zartes 
äusserst  elektrisches  Pulver  dar.  Auf  diese  Weise  darge- 
stellt, unterscheidet  sie  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  nicht 
von  der  krystallisirten.  Sie  fängt  ischon  bei  100*^  an  sich 
zu  zersetzen,  tind  wird  gelb.  Zur  Analyse  wurde  sie  8 
Tage  lang  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Es 
wurde  gefunden: 

-GiiHiiBfi-^s.    Gefunden. 
C       36,36  35,99 

H        3,03  3,31 

Br    40,40        ^ss;i^ 


Barth:     Pjkrotoiin,         ^^^a  ^t\c^ 

Ein  bei  100"  getrocknetes  gelbes,  nicht  mehr  elektri- 
sches Präparat  lieferte  35,1  C  und  2,7  H. 

Nür&pikrotoxm,  Verfährt  man  zur  Darstelhmg  eines  ni- 
trirten  Pikrotoxins  so,  wie  bei  der  Bereitung  des  Nitronian- 
nits,  so  löst  sich  das  Pikrotoxin  zimäehst  in  dem  Säiirege- 
mische  aof,  und  Wasser  fällt  dann  das  nitrirte  Prodiict  als 
weisse  flockige  Masse.  Aus  verdüniitem  Alkohol  krystalli- 
sirt  der  Körper  in  kleinen  Nadeln,  Er  ist  nicht  explosiv, 
zersetzt  sich  aber  leicht,  theil weise  schon  bei  100^,  nnd  auch 
beim  Kochen  Beiner  Lösungen.  Auch  scheint  bei  der  Be- 
reitung selbst  ein  grosser  Theil  des  angewandten  Pikrotoxins 
weiter  verändert  zu  werden,  denn  die  Ausbeute  entspricht 
durchaus  nicht  der  verwendeten  Menge. 

Die  Substanz,  lufttrocken  analysirt,  führt  zu  der  Formel 
"GjjHijNOjOs,  welche  verlangt: 

Bercchoet.  Gefunden. 
C        50,8  50,1 

H        4,6  5;l 

N         4,9  5,0 

Ich  habe  eine  Spaltung  des  Pikrotoxins  durch  Behand- 
hmg  mit  verschiedenen  Säuren  sowohl,  als  mit  Lösungen 
von  Alkalien,  selbst  durch  Schmelzen  mit  denselben,  her- 
beizuführen gesucht,  habe  aber,  ausser  solchen  amorphen 
Producten,  wie  eines  z,  B.  auch  aus  der  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  hervorging,  keine  Spur  eines  zweiten  neuen 
Körpers  auffinden  können. 

Die  meisten  Eigenschaften  und  Verhältnisse  des  Pikro- 
toxins führen  vielmehr  zu  der  Vermuthung,  es  stehe  als 
solches  den  zuckerartigen  Kölnern  selbst  am  nächsten.  Man 
weiss,  dass  es  den  Zuckern  ähnlich  Kupferoxyd  aus  alka- 
lischen Lösungen  reducirt  Es  nimmt,  wie  oben  gezeigt  ist, 
mit  schwachen  Säuren  behandelt  Wasser  auf.  Auch  dieses 
durch  Wasserstoffaufnahme  entstandene  Product  reducii^t 
Kupferoxyd,  Es  liefert  mit  SalpeterGäure  oxydirt  vornehm- 
lich Oxalsäure.  Es  ist  indifferent  wie  die  Zuekerarten  imd 
lägst  sich  nitriren  wie  diese.  Bei  der  trockenen  Destillation 
schmilzt  es,  und  liefert  dann  unter  BraunwetAen  wwi  ^\^- 
hen  ein  DestUhit,  welches  ans   einem  wässcrigsauYCiti,  ^xt^Öc 
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einem  dickflüssig  Öligen,  brenzlich  aromatiscli  riechenden, 
bitter,  brennend  und  unangenehm  schmeckenden  Theil  be- 
steht. Die  grösste  Menge  bleibt  als  kohliger  Rückstand  in 
der  Retorte. 

Destillirt  man  ein  Gemenge  von  1  Theil  Pikrotoxin 
mit  3  Theilen  Aetzkalk,  so  erhält  man  neben  Wasser  eine 
kleine  Menge  eines,  wie  Metaceton  riechenden,  braunen,  et- 
was dünnflüssigeren  Oeles. 

Kurz,  man  findet  unter  allen  Körpern  für  das  Pikro- 
toxin am  meisten  Vergleichungspunkte  bei  den  Zuckerarten, 
wenn  man  den  Begriff  derselben  etwas  weiter  fasst 

Von  diesem  Gesichtspunkte  ausgehend,  habe  ich  auch 
die  Reductionsfilhigkeit  desselben  für  Kupferoxyd  festge- 
stellt und  versucht,  ob  es  vielleicht  durch  Jodwasserstoflf 
reducirbar  sei. 

Im  Mittel  von  5  Versuchen  wurden  zur  Reduction  von 
10  CG.  Fe hling' scher  Kupferoxydlösung  welche  0,05 
Grm.  Traubenzucker  entsprechen,  47  G.G.  einer  Pikrotoxin- 
lösung  verbraucht,  welche  0,2Ö35  Grm.  davon  enthielten. 
Hieraus  ergiebt  sich,  dass  zur  Reduction  derselben  Menge 
Kupferoxyd  etwa  5  mal  mehr  Pikrotoxin  erfordert  werden 
als  Traubenzucker. 

Um  die  Einwirkung  des  Jodwasserstoffes  kennen  zu 
lernen,  wurden  5  Grm.  mit  dem  fünfzehnfachen  Gewichte 
concentrirter  rauchender  Jodwasserstoffsäure  unter  Zugabe 
von  etwas  Phosphor,  in  einen  dickwandigen  Kolben  einge- 
schmolzen, und  eine  Stunde  lang  bei  136^  erhalten.  Der 
braune  Inhalt  wurde  dann  aus  einer  Retorte  mit  Wasser 
destillirt.  Das  Destillat  enthielt  nur  Spuren  eines  geruch- 
losen öligen  Körpers,  der  etwas  grössere  Theil  desselben 
war  in  Folge  seiner  geringen  Flüchtigkeit  und  dickflüssigen 
Beschaffenheit  in  der  Retorte  zurückgeblieben.  Er  bestand 
nach  dem  Abkühlen  der  Flüssigkeit  und  von  dieser  ge- 
trennt, aus  einer  braunen  zähen  Masse,  die  nicht  ohne  Zer- 
setzung destillirbar  war.  Sie  löste  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  und  zeigte,  als  sie  mit  Kali 
zusammeDgehrsLcht  wurde ,    eiae  gräxe  Y^\^e\i.erscheinung. 
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Diese  verschwand  beim  Kochen  und  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure, und  letztere  fällte  daim  wieder  eine  weiche  harzige 
Maase.  Von  einer  Reinigung  zur  Analyse  musste  ich  ihrer 
kleinen  Menge  wegen  abstehen.  Der  Versuch  müsste  mit 
grösseren  Quantitäten  von  Pikrotoxin  wiederholt  werden. 

Endlich  versuchte  ich,  ob  durch  Bromiren  und  Behan- 
deln der  bromirten  Substanz  mit  SUheroxyd  eine  Säure  dar- 
stellbar sei,  etwa  wie  aus  dem  Milchzucker*).  Ich  fand, 
indem  ich  das  dort  befolgte  Verfahren  einhielt,  dass  sich 
allerdings  kleine  Mengen  einer  Säure  bilden.  Der  grösste 
Theil  des  Pikrotoxins  jedoch  entzieht  sich,  selbst  bei  An- 
wendung grosser  Mengen  Brom  der  Zersetzung  und  kry- 
stallisirt  aus  der  Flüssigkeit  wieder  heraus. 

Die  Säure  iet  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser,  von 
saurem  und  bitterem  Geschraackc,  fällbar  durch  basische 
Bieizuckerlösung,  imd  kann  ans  dem  Bloisalze  durch  Schwe- 
felwasserstoff abgeschieden  werden,  Sie  giebt  ein  kry- 
Btallisirbares   Kalksalz. 
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I  Ueber   die    blauen  Farbstoffe,   welche   sich 
I         aus  den  Aniinbasen  des  Cinchonins 
^^  ableiten. 

Die  von  Gr,  Williams  ausgesprochene  Verheissung 
(ß.  dies.  Jonm,  LXXXDI,  189)  ist  schon  in  ErMlung  ge- 
gangen und  A,  W,  Hof  mann  hat  aus  der  Fabrik  des 
Herrn  Menier  in  Paris  die  ersten  Erzeugnisse  der  neuen 
Farbeinduatrie  zur  Untersuchnng  erhalten.  (Phil.  Mag, 
XXVL  No.  174.  p,  230).  Der  neue  blaue  Farbstoff  führt 
im  Handel  den  Kamen  Cyanm. 


*)  VerffI  Amülen  d  Ch.  u.  Pharm.  CXXll,  %. 
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Da  Williams  den  blauen  Farbstoff  durch  Einwirkung 
des  Jodamyls  auf  die  Destillationsproducte  des  Cinchonins 
erhielt  und  unter  diesen  Chinolin  und  Lepidin  die  haupt- 
sächlichsten sind,  so  lag  es  nahe  den  Gehalt  der  Bestand- 
theile  des  Steinkohlenöls  von  höherem  Siedepunkte,  in 
denen  ebenfalls  Chinolin  und  Lepidin  sich  befinden,  zur 
Darstellung  des  neuen  Farbstoffs  im  Grossen  zu  benutzen. 
Obwohl  Hof  mann  die  Methode  der  Darstellung  des  Cya- 
nins  nicht  anführt,  so  führt  die  Vermuthung  doch  darauf  hin. 

Das  Cyanin  bildet  g-ut  bestimmbare  Prismen  von  schön 
grüngoldigem  Metallglanz  und  unterscheidet  sich  dadurch 
vom  Rosanilin,  mit  dem  es  sonst  viel  Aehnlichkeit  hat. 
Die  Kry stalle  sind  schwerlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  abso- 
lutem Aether  und  leicht  löslich  in  Alkohol.  Ihre  Lösung 
hat  eine  prächtig  blaue  Farbe  mit  kupferfarbiger  Iridescenz 
auf  der  Oberfläche.  Säuren  zerstören  die  Farbe.  Ammo- 
niak fällt  den  blauen  Farbstoff  im  fein  vertheilten  Zustand 
völlig  aus. 

Die  Krystalle  erwiesen  sich  als  das  Jodid  einer  eigen- 
thümlichen  Base,  in  welcher  das  Jod  ziemlich  fest  gebun- 
den ist.  Sie  haben  die  Zusammensetzung  C60H39N2J,  und 
tauschen  ihr  Jod  gegen  andere  Halogene  aus.  Die  Chlor- 
verbindung liefert  ein  schönes  Platinsalz  in  rhombischen 
Tafeln. 

Bei  der  Analyse  ergaben  sich  jedoch  stets  kleine  Dif- 
ferenzen, welche  auf  die  Beimischung  eines  Stoffes  von  ge- 
ringerem Kohlen-  und  Wassewstoffgehalt  schliessen  Hessen 
und  die  weiteren  Untersuchungen  haben  erwiesen,  dass 
diese  Beimischung  C56H35N2J  war.  Wenn  man  nämlich 
das  Chlorid  einer  partiellen  Fällung  successiv  mit  Platin- 
chlorid unterwarf,  die  PlatinsaJze  mit  Schwefelwaseerstoff 
zersetzte  und  das  Filtrat  wieder  fractionirt  fällte,  so  erhielt  man 
in  dem  weniger  leicht  löslichen  Platindoppelaalz  die  Ver- 
bindung mit  C56  ixnd  in  dem  leichter  löslichen  die  mit  Ceo- 
Die  Beimengung  an  ersterem  betrug  indess  so  wenig,  dass 
die  Analyse  des  ganzen  Jodids  dadurch  nicht  Avesentlicb 
verdunkelt  worden  war. 


^^^^wel€fl^ic^au^e^A3niioa5STi  dos  Cinchonins  bilden.      1^3 

Die  Entstehung  beider  Basen  nun  findet  leifht  ihre 
Erklärung  in  der  Umwandlung  des  Lepidins  und  ChinoliiiB. 
Dap  Lepidin  C^oHyN  gieht  mit  Jodamyl  sofort  das  Amyl- 
lepidin- Jodid  und  eben  i&o  ist  es  mit  dem  Chinolin 
CigH-jN,     Die  Gleichung  ist: 

CioHgN  +  C|oH||J^C3oH2i>NJ. 

Die  neuen  Basen  aber,  welche  bei  der  BehandUmg  der 
vorerwähnten  Jodide  mit  Kali  sich  bilden,  gehören  zur 
Ciasee  der  aueb  schon  sonst  vom  Ver£  bei  Anilin  de rivaten 
beobachteten  „accumulirten*'  AmmoniumbaBen,  in  denen  zwei 
Moleküle  zu  einem  neuen  höherer  Ordnung  zusammentreten, 
also: 

2  .CsoHaoNJ  +  KH  =  CßoHasN,  J  +  KJ  +  2H, 
2.  CmH^oN  J  +  KH  =  CsßH^äN,  J  +  KJ  +  2ä 

Durch  Analysen  weiterer  Zersetzungsproducte  bestä- 
tigte sich  diese  Annahme  vollständig. 

Die  grünen  Kry stalle  des  Jodids  lösen  sich  leicht  in 
kochender  verdünnter  Chlor-  und  Bromwasserstoffsänre  farb- 
los auf  und  liefern  gut  krystalli sirbare  Verbindungen,  die 
neben  Jod  auch  Chlor  und  Brom  enthalten. 

Zersetzt  man  das  Jodid  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Silberchlorid,  so  krystallisirt  aus  der  blauen  Lösung  das 
Chlorür  in  grünmetalliscliglänzenden  Prismen  CßoHajjNiCl, 
die  in  Salzsäure  gelöst  und  im  Vacuo  verdampft  lange 
strohgelbe  höchst  deÜquescireiide  Nadeln  geben,  deren  Pla- 
tinealz  aus  C(ioH4oN2Cl2  +  *^Pt  besteht,  also  die  salzsaure 
Verbindung  aus  CcoHaoN^Cl  +  HCL  *  Das  kaum  krystalli- 
nische   gelbe  Goldsalz  besteht  aus  C6oH39N2Cl2  +  2,AuCl3. 

Das  einsäurige  Bromid  bildet  leicht  krystallisirbare 
metallglänzende  Prismen,  das  zweisäurige  Nitrat  ein  kry- 
stalliniBches  Netzwerk  und  das  saure  Sulfat  gut  ausgebil- 
dete rhombische  farblose  Tafeln,  die  durch  Alkohol  nicht 
2i€rseizt  werden  und  sehr  löslich  in  Wasser  sind. 

Den  wichtigsten  Aufschluss  über  die  Zusammen  setzuug 
giebt  die  trockne  Destillation  des  Jodids,  welche  ganz  ana- 
log der  des  Teträthylamnioniumjodids  verläuft  (s.  d.  Jonm. 
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LXXXVI,  181).  Die  grünen  Krystalle  schmelzen  schnell 
zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  die  bei  weiterer  Hitze  in  der 
Vorlage  Lepidin  und  Jodamyl  und  in  einer  stark  abgekühl- 
ten Röhre  Amylen  liefert,  in  der  Retorte  bleibt  bei  vor- 
sichtig geregelter  Zersetzung  nur  wenig  Kohle  zurück.  Die 
Zersetzung  geschieht  demnach  so: 

C60H39N2J  =  2.C20H9N  +  CioHfiJ  +  CioHiQ. 

Gleichzeitig  konnte  auch  hier  die  Anwesenheit  von  ein 
wenig  Chinolin  festgestellt  werden,  denn  als  der  Inhalt  d^ 
Vorlage  (in  Salzsäure  aufgefangen)  vom  Jodamyl  getrennt 
und  mit  Kali  destillirt  wurde,  bestand  zufolge  der  Analyse 
seines  Platinsalzes  der  erste  übergehende  Antheil  haupt- 
sächlich aus  Chinolin. 

Die  Molekularconstitution  dieser  sogen,  accumulirten 
Basen  kann  erst  später  festgesetzt  werden,  wenn  mehr  That- 
sachen  darüber  bekannt  sind. 

Die  mittelst  Silberoxyds  aus  dem  grünen  Jodid  abge- 
schiedene Base  setzt  sich  aus  alkoholischer  Lösung  als  eine 
undeutlich  krystallinische  dunkelblaue  Masse  ab,  leicht  in 
Weingeist,  massig  in  Wasser,  weniger  in  Aether  löslich. 
Unterwirft  man  sie  der  Destillation,  so  geht  eine  ölige  Base 
über,  welche  merkwürdiger  Weise  nicht  Lepidin  ist. 

Die  directe  Einwirkung  des  Jodamyls  und  Jodmethyls 
auf  reines  Chinolin  und  Lepidin  bestätigten  die  oben  in 
Formeln  ausgesprochene  Ansicht  des  Verf.  über  den  Vor- 
gang bei  der  Bildung  des  Cyanins.  Er  hat  den  Process 
nicht  weiter  ins  Einzelne  verfolgt,  auch  nicht  die  Bildung 
des  dabei  reichlich  entstehenden  rothen  Farbstoffs,  da  der 
Entdecker  (Williams)  eine  genügende  Beschreibung  dieser 
Phänomene  gegeben  hat. 


BiUhmi^  von  rhcnyls:1nre  n.  Hen«o'saurc  auR  Benzol.        Iß5 
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Ueber  die  Bildung  von  Phenylsäure  und 
Benzoesäure  aus  Benzol 

Phenylcblorid,  welches  man  durch  Einwirkung  von 
Chlor  in  statu  nasceudi  auf  Benzol  erhält,  ist  nach  A.  H, 
Church  (Journ.  Cliern.  Soc.  [2.]  I,  77)  in  jeder  Hinsicht 
mit  der  Substanz  identisch,  die  man  durch  Einwirkung  von 
Füntfach-Chlorphosphor  auf  Phenylsäure  erhält.  Wird  das 
Rohprodnct  der  ersteren  Reaction  mit  starker  wässrigcr 
Kalilösung  gewaschen  und  ein  oder  zwei  Mal  rectificii't,  so 
gewinnt  man  leicht  eine  grosse  Quantität  von  reinem  Phe- 
nylehlorid,  welches  bei  136*^  C,  siedet  Wird  diese  Flüs- 
sigkeit mit  Natrinmamalgam  destillirt,  so  erhält  man  eine 
flüchtige  Flüssigkeit  In  dem  Rückstand  von  dieser  Re- 
action findet  man  ausser  Phenyl,  CsiHjc,  welches  bei  245*^ 
siedet  und  bei  70,5^  schmilzt,  Spuren  von  einer  glänzend 
gelben  krystallinischen  Masse,  die  offenbar  mit  Chrysen 
identisch  ist  {n.Cj2H4)  und  vielleicht  polynier  mit  Pbcnylen, 
dem  ersten  Kohlenwasserstoff  dieser  Reihe.  Unter  den 
flüchtigen  Froducten  der  Reaction  findet  man  ausser  einer 
grossen  Quantität  Benzol  und  Spuren  anderer  noch  nicht 
hinreichend  unter eucbter  Körper  eine  geringe  Menge  eines 
Kohlen  Wasserstoffes,  der  bei  oder  nahezu  bei  91'^  C.  siedet 
und  die  empirisclie  Formet  CüH^  besitzt  —  eine  Formel, 
welche  eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  von  Benzol 
lijöglicbst  befreiten  Körpers  zu  bestätigen  schien.  Die  un* 
zulängliche  Menge  dieses  Nebenproductes  und  die  grosse 
Schwierigkeit,  es  ohne  ftist  vollständigen  Verlust  zu  rei- 
nigen, schlössen  weitere  und  genauere  Bestimmungen  seiner 
Constitution  und  sonstigen  Beziehungen  aus,  —  Wenn  man 
sich  statt  wässriger  Kalilösnng  zur  Reinigung  des  rohen 
gechlorten  Benzols,  welches  hauptsäcbiich  aus  CtjHsCl,  HCl 
besteht»  starker  warmer  alkoholischer  Kalilösung  bedient, 
50  tritt  eine  energische  Reaction  ein  nJl^h  der  Gleichung: 
CtiHäCl  +  KHO2  =  KCl  +  UnHöHOz. 
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Der  so  gebildete  Körper  C12H5.HO2  ist  gereinigt  und 
getrocknet  in  jeder  Beziehung  identisch  mit  gewöhnlicher 
krystallinischer  'Carbol-  oder  Phenylsäure,  er  siedet  bei 
186—187^  C,  hat  das  nämliche  specifische  Gewicht  1,068 
und  dieselbe  Löslichkeit  in  Wasser.  Er  wurde  von  der 
heissen  alkoholischen  Kalilösung  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure getrennt.  Nach  fractionirter  Destillation  wurde  der 
zwischen  185  — 190^  übergehende  Theil  gesammelt,  mit 
Natron  verbunden  und  diese  Verbindung  durch  Salzsäure 
wieder  zersetzt.  Die  Phenylsäure  wurde  mittelst  des  Hebers 
abgezogen  und  mit  einer  zu  ihrer  völligen  Lösung  unzu- 
reichenden Menge  Wasser  geschüttelt.  Zu  der  filtrirten 
wässrigen  Lösung  wurde  dann  Kochsalz  im  Ueberschuss 
zugefugt;  die  so  abgeschiedene  Phenylsäure,  über  Chlor- 
calcium  getrocknet,  war  vollkommen  rein.  Der  Verf.  ist 
überzeugt,  dass  Laurent  und  Gerhardt  (1849)  Phenyl- 
säure erhielten,  als  sie  das  Kohproduct  der  Einwirkung  von 
Fünflfach-Chlorphosphor  auf  Phenylsäure  mit  starker  Kali- 
lösung kochten.  Aber  sie  arbeiteten  nicht  mit  reinem  Phe- 
nylchlorid  (denn  sie  konnten  ihr  Product  nicht  ohne  Ver- 
änderung destilliren)  und  sie  nahmen  nicht  Benzol  als  Aus- 
gangspunkt ihrer  Experimente  wie  der  Verf. 

Die  aus  Benzol  gewonnene  Phenylsäure  verbindet  sich 
leicht  mit  Schwefelsäure,  um  Phenylschwefelsäure  zu  bilden 
C12H5HS2O8.  Mit  kohlensaurer  Baryterde  gesättigt  lieferte 
diese  Säure  da«  Barytsalz  CaHsBaSaOg  bei  115«  C.  Wird 
diese  Verbindung,  vollkommen  trocken,  mit  ihrem  halben 
Gewicht  Cyanbaryum  gemischt  und  stark  erhitzt,  so  liefert 
sie  zusammen  mit  Benzol,  Phenylsäure  und  andere  Pro- 
ducte,  untrügerische  Spuren  von  Phenylcyanid  oder  Benzo- 
nitril.  Eifce  hinreichende  Quantität  dieser  letzteren  Substanz 
wurde  auf  mehrere  Arten  behufs  der  Identification  isolirt 
Mit  Kalilauge  gekocht  lieferte  sie  Ammoniak  und  benzoe- 
saures  Kali.  Die  so  erhaltene  Benzoesäure  schmolz  wie 
die  gewöhnliche  bei  119 — 120«  C;  ein  Gramm  in  Schwe- 
felkohlenstoflf  gelöst  und  mit  FünflFach-Chlorphosphor  behan- 
delt lieferte  gewöhi^ches  Benzoylchlorid ,  aus  dem  das  Al- 
dehyd dargestellt  wurde;  mit  Aethylschwefelsäure  erwärmt, 
lieferte  es  den  charakteristiscVieii  Q^etvi^  ^^^  ^'K^R^SWLlchen 
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BenzueäthorB,  Die  Krystallform  war  identisch  mit  der  der 
noriualen  Säure,  Der  Siedepimkt  des  Nitrils  schien  bei 
oder  nahezu  bei  190^*  C.  zu  liegen.  Die  Keaction,  durch 
welche  das  Benzonitril  gebildet  wird,  veranschaulicht  fol- 
gende Gleichung: 

^ßf 'Ko«  -f  BaC,N  =  {5J}s,0s  +  CtiHsCjN. 

Indessen  sind  andere  Umsetzungen  bei  dieser  Reaction 
(zwischen  phenylschwefelsaurem  Baryt  und  Cyanbaryum) 
ü  b  er  wi  e  gen  d  er. 
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lieber  die  Kryslallform  des  gewässerten 

Bronibarvums. 

Von 

a  Werther. 

elegentlich  einer  Analyse  des  weissen  Roheiöens  durch 
Brom  zersetzte  ich  die  Lösung  der  Bromide  durch  über- 
schüssiges BarytAvasser  und  erhielt  nach  ühtichor  Reinigung 
eine  reich  liehe  Menge  sehr  gut  ausgehihleter  Kry  stalle  von 
Wasser lialtigcni  BrombiU*yum,  die  schon  beim  ersten  Anblick 
sieb  als  dem  inoiiokliniachen  System  angehörig  verriethen. 
"Rammelsberg,  von  dem  wir  meines  Wissens  allein  No- 
tizen über  die  Kiystallc  dos  Brombaryums  besitzen  (Pogg, 
Ann,  LV,  237)»  bezeichnet  dieselben,  BaBr-f-2H,  als  iso- 
morph mit  dem  Chlorbaryum,  also  zweigliedrig  (1-j-laxig). 
Ich  VLTtnnthete  daher,  in  den  mir  vorliegendon  Krystallen 
einen  anderen  Was^crgohalt  und  wurde  darin  bestärkt,  als 
ich  in  einer  Probe  nahezu  12  p.C.  Wasser  fand.  Indess 
hei  weiterer  genauerer  Untersuchung  stellte  sich  heraus, 
dftss  der  Wasserverhust  äusserst  schwankte,  und  dass  die 
lafttrocknen  grossen  gUtnzendcu  Krystalk«.  euie  beträchtliche 
Menge  Mutterlauge  ein4?chlo«een,  Sie  erschienen  auch  beim 
Zerreiben  im  Mörser  feucht  und  das  Pulver  derselben  ver- 
lor schon  wliLrend  des  Wagens  über  5  p.C.  AU  \e\i  i?i\^T 
vier  Eerriehünc  Proben,  aus  verschiedenen  KTyslaWv&ÄNiv^^^^ 
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herstammend,  zuvor  über  Schwefelsäure,  oder  auch  nur  an 
der  Luft  getrocknet  analysirte,  stellte  sich  ihr  Wassergehalt 
constant  10,92  — 11  p.C.  heraus,  Diess  ist  aber  der  flir  die 
Formel  BaBr  +  2H  theoretisch  berechnete.  Mein  Assistent, 
Herr  H.  Zschiesche,  hat  mehrere  Analysen  mit  nahezu 
demselben  Resultat  ausgeführt  und  überdiess  das  Brom  und 
Baryum  bestimmt;  er  erhielt 

aus  2,095  Grm.  über  Schwefelsäure  0,05  Grm.  Wasserver- 
lust =  2,387  p.c.,  darnach  beim  gelinden  Glühen  0,270 
Verlust  =  10,758  p.C,  in  Summa  13,145  p.C. 
aus  1,680  über  Schwefelsäure  0,03  Wasser,  beim  Glühen 
noch  0,181,  ferner  1,146  BaS  -=  0,675  Ba  und  1,836 
AgBr  =  0,787  Ba.  Also  nach  Abzug  des  hygrosko- 
pischen Wassers: 

Berechnet. 

H     =  10,97  10,81 

Ba    =  40,19  41,11 

Br    =  46,97  48,08 

Diese  Beobachtung  veranlasste  mich  zunächst,  das 
Brombaryum  genau  nach  Rammelsberg*s  Methode  dar- 
zustellen, weil  in  der  abweichenden  Methode  möglicherweise 
die  Ungleichheit  des  Resultats  liegen  konnte.  Allein  das 
mittelst  Bromwasserstoffsäure  und  kohlensaurem  Baryt  ge- 
wonnene Salz  besass  dieselbe  Form  wie  das  zuerst  erhal- 
tene, mochte  es  aus  Bromwasserstoffsäure  oder  aus  neutraler 
Lösung  krystallisirt  sein,  und  ich  gelangte  auch  zu  keinem 
anderen  Resultat,  als  ich  Brombaryum  durch  Glühen  von 
bromsauren  Baryt  darstellte,  noch  auch  durch  Umkrystalli- 
siren  desselben  aus  92  procentigem  Weingeist  Immer  waren 
es  zwei-  und  eingliedrige  Krystalle  von  der  nachstehend 
beschriebenen  Gestalt. 

Da  nun  in  Rammelsberg's  Angaben  kein  Zweifel 
zu  setzen  ist,  so  muss  vorläufig  die  Annahme  gemacht  wer- 
den, dass  das  Brombaryum  dimorph  sei.  Es  war  natürlich, 
in  dieser  Beziehung  auch  das  Chlorbaryum  zu  untersuchen. 
Ich  habe  eine  grosse  Anzahl  Krystalle  des  käuflichen  Salzes 
durchmustert,  aber  nicht  einen  einzigen  gefunden,  der  un- 
zweideutiges Ansehen  eines  monoklinischen  Erystalls  be- 
sessen   hätte.      Verschiedene    Versuche    mit    Krystallisiren 
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unter  abgeänderten  Bedingungen  lieferten  auch  kein  ent- 
scheidendes Resultat,  aber  ich  muss  bekennen,  dass  ich 
auch  nicht  einmal  sehr  wohl  ausgebildete  Krystalle  erhal- 
ten habe. 

Die  Krystallp  des  zweifach-gewässerten  Brombaryums 
sind  glasglänzende  und  luftbeständige  Prismen,  meist  nach 
der  Richtung  der  Hauptaxe  lang  gedehnt.  Sie  sind  in 
Combination  mit  einem  zwei-  und  eingliedrigen  Oktaeder, 
der  vorderen  schiefen  (basischen)  Endfläche,  dem  Paar  r,  r' 
(a  :  ooh  :  c) ,  einer  hintern  schiefen  Endfläche  r'^  und  den 
Hexaidflächen  a  und  a'  {a  :  ocb :  occ).  Ich  habe  die 
Stellung  der  Nebenaxen  und  die  Bezeichnung  der  Flächen 
in  beistehender  horizontalen  Projection  ungefähr  so  beibe- 
halten, wie  sie  Rammeisberg  zu  gebrauchen  pflegt  und 
ausserdem  die  Kopp*schen  Zeichen  für  die  Flächen  hin- 
zugefügt. Die  der  Rechnung  zu  Grunde  gelegten  Winkel 
sind  mit  *  markirt  und  die  Winkel  jx'  und  v'  im  Haupt- 
schnitt ajc  aus  der  Messung  a  :  r*  und  c  :  a  nach  der  Formel 

abgeleitet  Setzt  man  i(|i,'— v')  =  e  und  ^(tJi'+v')==/",  so  ist 
{»,'  =  «+/' und  v'=/"^e. 


a,a'   = 

an 

a\ 

>\  oo6 :  occ  =  ooPoo 

0,   «     = 

*•  J 

a 

:     6:     c  =—P 

«'.  0"  = 

a* 

:     h:     c=+P 

P.  P'   = 
P".P"'= 

a 

:     6 :  oocJ 

c         = 

ooa 

:ooft:     c  =oP 

r         = 

a 

:ocb:     c  = — Poo 

/        = 

a! 

loob:     c  =-\-Poc 

r''       = 

a* 

:oo6:    2c  =-j-2Poo 

y.  z=  66»  10' 
|t'  =  37«  27' 


=  47»  12' 
=  29«  11' 
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a:  b  :  c  =  1,4614  : 

1  :  1,164 

0  =  66»  38' 

A  = 

=    86»  26'               C 

=  123«  30' 

B  = 

=  109«  30'              D 

=  106«  47' 

Gemessen. 

Berechnet. 

c 

:  a    =  113«  22'* 

o' 

:  o"  =    86«  26'* 

a' 

:  r'    =  113«  50'* 

P' 

:  p"  =  106«  12' 

106«  13' 

V 

:  p'   =    73«  53' 

73«  48' 

0 

:  0   =  109«  31' 

109«  30' 

0 

:  o"  =  123«  30' 

123«  31' 

c 

:  r'   =  132«  46' 

132«  48' 

e 

:  a'  =     66«  27' 

66«  38' 

V' 

:  a    =  126«  54' 

126«  53' 

a 

:  r    = 

142«  33' 

a' 

:  r'J  =  142«  50' 

142«  55' 

In  der  Regel  sind  die  Oktaederflächen,  Prismenflächen 
und  die  Hexaidflächen  a  und  a*  vorhanden,  selten  fehlen 
die  basische  Endfläche  und  die  hintere  schiefe  Endfläche 
r'*,  dagegen  traf  ich  nur  in  einigen  wenigen  Individuen 
die  Fläche  r'  und  zwar  äusserst  schmal  aber  glänzend,  und 
die  Fläche  r  fehlt  fast  immer,  unter  mehr  als  hundert  Kry- 
stallen  habe  ich  sie  nur  zwei  Mal  beobachtet  Die  Ab- 
stumpfungsflächen a,  a'  unterscheiden  sich  durch  einen 
mehr  fettartigen  Glanz  von  dem  lebhaften  Glasglanz  der 
meisten  anderen  Flächen,  und  besonders  zeichnen  sich  die 
in  Combination  mit  c  oft  nur  kleine  Rhomben  bildenden 
vorderen  Oktaederflächen  und  die  bisweilen  nur  mit  der 
Lupe  als  Rhombus  erkennbare  Endfläche  c  durch  ihren  leb- 
haften Glanz  aus.  Spaltbarkeit  habe  ich  nach  keiner  Rich- 
tung hin  ermitteln  können.  Verzerrungen  kommen  nicht 
selten,  besonders  aber  an  den  kürzeren  und  dicken  Kry- 
Btallen  vor,  und  einmal  glaube  ich  auch  die  Flächen  eines 
zweiten  spitzeren  Oktaeders  bemerkt  zu  haben,  konnte  aber 
nicht  zur  Messung  derselben  gelangen. 
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XXIX. 

Untersuchungen  über  die  Platinnielalle. 

Van 
Wolc.   Gibbl, 

(Aus  Americ.  Journ.  of  Sc.  and  Arts.    Nov.  18^2.   Vol.  XXXIV,  p.  U\.) 

(Fortsetzung  von  Bd.  LXXXIV,  p.  iuK) 

Die  TrenniiDg  der  in  den  imlösHchen  Doppelchloriden, 
die  mit  gesättigter  Cldorkalinnilösung  ausgewaschen  sind 
(s,  dies.  Journ.  LXXXIV,  p.  70),  enthaltenen  Metalle  der 
Platin ginippe  von  einander  hat  der  Veif.  naeh  allen  bisher 
angegebenen  Methoden  der  neueren  Zeit  versncht.  Aber 
selbst  das  Verfahren  Clans',  welches  von  allen  das  empfeli- 
lenswerthestc  ist,  genügt  in  manchen  Fallen,  namentlicli  bei 
Arbeiten  mit  grossen  Mengen,  niclit,  und  desshalb  hat  der 
Verf,  einen  neuen  Weg  eingeschlagen,  der  durchaus  be- 
friedigende Resultate  geliefert  hat,  indem  er  sich  anf  die 
Wirkung  der  salpetrigsauren  Alkalien,  ausserdem  aber  auch 
auf  die  diflerente  Löslichkeit  der  Doppelchloride  stützte. 

Das  Verhalten  der  salpetrigsauren  Alkalien  gegen  die 
Metalle  der  Platingruppe  ist  folgendes: 

Osmium  in  der  Form  von  Osminmsäure  wird  ungemein 
leicht  in  osmigsaiires  Kali  verwandelt,  welche»  sich  in  den 
bekannten  granatrothen  Krysf ölten  abscheidet.  Die  Lösung 
läset  sich  ohne  Zersetzung  y.uv  Trockne  dampfen,  und  Ver- 
luste wegen  der  Flüchtigkeit  der  Osmiurasäure  werden  auf 
diese  Weise  am  besten  verhütet.  Die  Kry stalle  des  osmig- 
sauren  Kalis  dürfen  aber  nicht  mit  Papier,  Staub  ii.  dergh 
organischen  Materien  in  BorUhrung  kommen,  sonst  scheidet 
sich  braunes  Sesquioxyd  ab.  Auf  Kalium -Osmiumchlorid 
wirkt  salpetrigsaures  Alkali  nicht  merklich  ein ;  wenigstens 
scheidet  sieh  nichts  aus. 

Butheumnj  sei  es  als  freies  Sesquichlorid  oder  mit  Chlor- 
kaiium  oder  Salmiak  gebunden  vorhanden,  nuwTal  xaVt  %Ä- 
j>ttTjgsattrem  Kuli  eine  orangegelbo  FarVe  &ti^  o\iii<i  e\ii<e.Ti 
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Niederschlag  zu  geben.  Dasselbe  thut  Riithenchlorid,  jedoch 
langsamer  und  meist  erst  beim  Erhitzen.  Das  dabei  ent- 
stehende Doppelsalz  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich.  Setzt  man  zu  einer  Lösung,  die  zuvor  mit  kohlen- 
saurem Kali  alkalisch  gemacht  ist,  ein  Paar  Tropfen  farb- 
loses Schwefelammonium,  so  entsteht  eine  prachtvolle  Car- 
moisinftrbung,  welche  von  keinem  der  anderen  Metalle  der 
Platingruppe  getheilt  wird.  Sind  sehr  viel  der  letzteren 
anwesend  oder  ist  die  Menge  des  Ruthens  nur  gering,  so 
dampft  man  zur  Trockne,  zieht  mit  wenig  absolutem  Al- 
kohol aus  und  prüft  das  Filtrat  direct  mit  Schwefelammon. 
Das  Doppelsalz  von  salpetrigsaurem  Kali  und  Ruthen  wird 
durch  einen  lang  dauernden  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
gefällt,  auch  durch  Schwefelammon,  aber  im  Ueberschuss 
des  letzteren  wieder  gelöst. 

Iridium  als  Ammonium-  oder  Kalium-Iridiumchlorid  wird 
durch  salpetrigsaures  Kali  sogleich  olivengrün  gefärbt,  na- 
mentlich in  heisser  Lösung  und  beim  Erkalten  krystallisirt 
das  Iridium-Kalium-  oder  Ammonium- Sesquichlorid  heraus 
2(KC1  +  IrCla)  +  KN  =  3.KC1,  IrjCla  +NO4.  Setzt  man 
aber  einen  Ueberschuss  des  salpetrigsauren  Kalis  hinzu  und 
kocht  oder  lässt  freiwillig  verdunsten,  so  wird  die  grüne 
Lösung  gelb  und  bei  fernerem  Kochen  scheidet  sich  Iridium 
zum  Theil  als  ein  schneeweisses  schweres  Pulver  aus,  wel- 
ches sich  in  kaltem  Wasser  gar  nicht,  in  heissem  nur  spär- 
lich löst  und  von  kochender  Salzsäure  fast  gar  nicht  ange- 
griffen wird.  Die  entsprechenden  Salze  der  anderen  Platin- 
metalle sind  leicht  in  Wasser  oder  Säure  löslich.  Salpetrig- 
saures Natron  bildet  mit  Iridium  unter  gleichen  Umständen 
ein  lösliches  gelbes  Doppelsalz.  Die  gelbe  Iridiumverbin- 
dung giebt  mit  Schwefelalkalien  selbst  beim  Kochen  keine 
Fällung. 

Ptatin  als  Doppelchlorid  mit  Kalium  oder  Ammonium 
wird  durch  salpetrigsaures  Alkali  nicht  wesentlich  verändert, 
Schwefelammon  fällt  sogleich  braunes  Sulfid. 

Palladium  als  Chlorür  oder  Chlorid  liefert  bekanntlich 
Dach  Fischer  mit  aalpetrigsanrem  Kali  zwei  lösliclie  durch 
Alkohol  falJbare  Doppekalze. 
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Rhodimn,  als  Sesquichlorid,  wird  durcB  salpetrigsaures 
Kali  beim  Erliitzen  gelb  und  scheidet  sich  beim  Kochen 
oder  Verdampfen  ziuu  Theil  als  01  angegelbes  in  Wasser 
selir  schwer,  in  Salzsäure  leicht  lösliches  krystallimsches 
Pulver  aus,  zum  Theil  bleibt  es  gelöst  und  kann  durch 
Weingeist  gefällt  werden,  Scliwefelalkalien  fällen  ans  beiden 
Salzen  dunkelbraunes  Sulfid,  welches  im  Ueberscliu&s  des 
Sulfurets  löslich  ist  und  durch  Salzsäure  vollständig  wieder 
gefällt  wii'd. 

Salpetingsaures  Natron  verhält  sieh  wie  das  Kalisalz, 
aber  es  bildet  sich  nur  das  lösliehe  Salz,  wenn  die  Rho- 
dium lösung  kurze  Zeit  mit  dem  Nitrit  gekocht  wird. 

Auf  Grund  der  angeführten  Thataaeben  bewerkstelligt 
man  nun  die  Trennung  der  verschiedenen  Metalle  dieser 
Gruppe  folgendermaaesen : 

Platin  von  IriäiunL  Beide  werden  in  Kalium -Doppel- 
cbloride  verwandelt,  KClPtCU  und  IrCUKCl,  die  Krystalle 
fein  zerrieben,  mit  3  Volum  kochendem  Wasser  übergössen 
und  vorsichtig  eine  verdünnte  Lösung  von  salpetrigsam-em 
Alkali  zugesetzt,  bis  die  Lösung  tief  grün  erscheint,  in- 
zwischen suecessiv  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt.  Nach 
Abgiessen  der  grünen  Lösung  wiederholt  man  die  Operation 
so  oft  als  sich  das  Wasser  noch  grün  färbt  Beim  Abdam- 
pfen liefert  die  grüne  Lösung  Krystalle  von  3.KCl  +  4rCl3 
-j-6H,  welche  durch  Umkrjstallisiren  frei  von  Platin  wer- 
den. Besser  ist  es,  salpetrigsaures  Natron  anzuwenden,  w^eil 
das  Doppelsalz  von  salpetiHgsanrem  Iridium  und  Natron 
durch  Salzsäure  leicht  in  NaCl,  IrCl2  übergeführt  werden 
kann,  falls  ein  Ueberschüss  des  Nitrits  angewendet  worden 
war;  man  kann  dann  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  ver- 
dünnter salpetrigsaurer  Natronlosnng  zu  der  mit  kohlen- 
saurem Nati'on  neutralisirten  Lösung  das  Doppelsalz  3.NaCl 
+  -i-rCl3+  24II  leicht  wieder  herstellen.  Der  Eückstand 
an  Platin  salz  ist  nicht  ganz  frei  von  Iridium,  aber  letzteres 
Ißt  frei  von  Platin,  wenn  gehörig  vorsichtig  gearbeitet  wurde, 
und  wenn  ausser  Platin  keine  anderen  Metalle  der  Platin- 
gruppe anwesend  sind.  In  diesem  Fall  ist  folgendö  "SÄ-^iNNi^ö.^ 
^mpi'ehJenswertL 
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Zuerst  verfährt  man  wie  vorher,  um  den  grössten  Theil 
des  Platins  abzuscheiden,  filtrit  die  Lösung  des  Natrium- 
Iridiumsesquichlortirs  ab  und  kocht  sie  mit  Ueberschuss 
von  salpetrigsaurem  Natron,  bis  sie  gelb  geworden  ist 
Dann  fügt  man  zu  ihr  tropfenweis  Schwefelnatrium,  bis  der 
entstandene  Niederschlag  von  Schwefelplatin  sich  tbeilweis 
wieder  gelöst  hat,  und  säuert  mit  verdünnter  Salzsäure 
schwach  an.  Das  ausgefallene  Platinsulfid  wird  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen  und  das  Natrium-Iridiumsesquichlortir 
mit  Salzsäure  gekocht,  bis  es  in  NaCl,  IrCl2  verwandelt  ist, 
verdampft  und  mit  starker  Salmiaklösung  gefällt  tmd  damit 
ausgewaschen.  Der  so  gewonnene  Iridium-Salmiak  liefert 
geglüht  chemisch  reines  Iridium.  Es  mag  gut  sein,  das 
Filtrat  vom  Schwefelplatin  vorher  ein  zweites  Mal  in  alka- 
lischer Lösung  mit  salpetrigsaurem  Natron  und  Schwefel- 
natrium zu  behandeln,  ehe  man  es  in  Iridium-Salmiak  um- 
wandelt, um  jede  Spur  Platin  zu  entfernen. 

Plalm  von  Ruthenium.  Um  eine  oberflächliche  Trennung 
dieser  beiden  Metalle  zu  bewerkstelligen,  genügt  es,  die 
beiden  Doppelchloride  KCl  +  PtCl^  und  EuCla  +  KCl  mit 
einer  massig  concentrirten  kalten  Lösung  von  Chlorkalium 
zu  behandeln.  Das  in  Lösung  gehende  Ruthensalz  ist  stets 
etwas  platinhaltig ,  und  das  ungelöst  bleibende  Platinsalz 
ruthenhaltig.  Eine  vollständige  Trennung  sichert  folgen- 
des Verfahren :  Die  nach  eben  angegebener  Weise  erhaltene 
Lösung  des  Kalium-Ruthenchlorids  wird  mit  salpetrigsaurem 
Kali  durch  Erhitzen  in  das  gelbe  Doppelsalz  (s.  oben)  um- 
geändert, im  Wasserbad  zur  Trockne  gebracht  und  der 
Rückstand  mit  absolutem  Weingeist  ausgekocht,  bis  das 
Ruthensalz  ausgezogen  ist.  Diess  geschieht  wegen  des  letz- 
teren Leichtlöslichkeit  ohne  Schwierigkeit  in  kurzer  Zeit 
Die  noch  etwas  platinhaltige  weingeistige  Lösung  wird  ver- 
dampft, der  Rückstand  mit  Salzsäure  behandelt  und  die 
tief  rosenrothe  Lösung  von  KCl  +  RuCla  mit  Salmiaküber- 
schuss  zur  Trockne  gebracht,  wieder  gelöst  und  von  Neuem 
verdampft,  schliesslich  die  trockne  Masse  mit  wenig  kaltem 
Wasser  behandelt.  Das  hinterbleibende  Gemisch  von  Ka- 
Jinm-  und  Ammonium-Ruthenchlorid  löst  man  in  heiflsem 
Wasser,   kocht    mit  Ammoxaak  >ü\fi»  ^^Ä  ^öWtte\i\jcö.^  und 


yerdampft  zur  Trockne,  wobei  2.NH3, RiiCl  +  3H  bintür- 
bleibt.  Die  gelbe  Maj>se  in  btuBsem  Wasser  gelöst,  liefert 
mit  Qiiecksilberehloritl  den  schön  gelben  krystallini sehen 
Niedei-Bchlag  2 ,  NII3,  RuCl  +  HgCl,  der  vermöge  seiner  leich- 
ten Löslichkeit  in  heissem  ixnd  der  öchwereii  Lösliebkeit  in 
kaltem  Wasser  durch  Umkrystallisiren  völlig  fi'ei  von  Platin 
erhalten  werden  kann.  Durch  Olühen  geht  er  m  chemisch 
reines  poröses  nnd  silber weisses  Kutbeniam  über,  —  Sollte 
in  den  zu  trennenden  Platin-  und  Ruthensalzen  etwa  Ituthcn 
theilweise  als  Sesquicbloi^ür  anwesend  sein,  so  mnss  die 
Lösung  mit  salpetrigsaurem  Kali  nnd  kohlensaurem  Kali, 
wie  oben,  behandelt,  und  durch  Salzsäure  in  das  Doppel- 
chlorid, KCl  +  EuCla,  übergeführt  werden, 

Irtdhtm  von  Rnthmium.  Die  Trennung  dieser  beiden 
Metalle  bietet  unter  allen  die  grössten  Schwierigkeiten  dar. 
Durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Kali  ist  sie  nicht  ge- 
nügend  ausfülirbar,  wx'il  sicli  stets  auch  Iridium  neben  dem 
ruthensaiiren  Kali  in  Lösung  behndet.  Man  erreicht  aber 
eine  vollständige  Scheidung,  in  welchem  Oxydati onsgi-ad 
auch  die  beiden  Metalle  anwesend  sein  mögen,  durch  fol- 
gen des  Verfahren.  Wenn  Jhi^e  Lösung  durch  einen  Ueber- 
schuss  von  salpetrigöaur<3m  Natron  und  kohiensam^em  Natron 
bis  zur  Orangefärbung  gekocht  ist,  fügt  man  allmählich 
kleine  Mengen  Schwefehiatrium  hinzu,  bis  sich  ein  wenig 
des  gefällten  Schwcfelrutbens  wieder  gelöst  hat,  kocht  einige 
Jdiniiten  und  macht  die  vöüig  erkaltete  Lösung  ndt  Salz- 
schwach sauer.  Das  Schwefelruthen  wäscht  man  auf 
dem  Filter  mit  hcissem  Wasser  aus  und  das  völlig  von 
Rutken  freie  Filtrat  wird  mit  Salscsäure  und  Salmiak  in 
Iridium  -  Ammoniumchlorid  übergeführt.  Das  gewaschene 
Schw^efelruthen  erhitzt  man  Sfimmt  dem  FUter  mit  starker 
Salzsäure,  Salmiak  und  allmählich  zugesetzter  Salpetersäure 
biß  zur  Lösung,  dampft  zur  Trockne  und  erhält  nach  Aus- 
wasclien  mit  concentrirtor  Salmiaklösung  das  Salz  NH4OI 
-|-RuCl2  im  reinsten  Zustande.  Es  wird  dann  weiter,  wie 
oben  angeführt,  in  2,!NH3,RuCI  +  HgCl  umgewandelt  und 
dieses  in  einem  Strom  Wasserstoff  geglüht,  weil  ati  ^'Cit 
Luft  das  MetaJJ  leicht  Sa^ierjstoff  aufnimmt. 


_jamui 
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Wenn  das  Waschwasser  vom  Ammon-Ruthenchlorid 
gelb  ist,  dann  muss  man  befürchten,  dass  schwefelsaures 
Iridiumsesquioxydul  beigemengt  ist,  und  dann  enthielt  na- 
türlich das  Schwefelruthen  Iridium.  Das  kann  von  unsorg- 
fftltiger  Arbeit  bei  der  ersten  Behandlung  oder  beim  Aus- 
waschen herrühren. 

Ruthenchlorid  lässt  sich  vom  Iridiumchlorid  vollständig 
trennen  durch  Kochen  ihrer  Lösungen  mit  überschüssigem 
salpetrigsauren  Kali  und  kohlensaurem  Kali,  Abdampfen 
zur  Trockne  und  Ausziehen  des  Ruthenium -Kali -Doppel- 
nitrits mittelst  absoluten  Alkohols.  Dabei  bleibt  das  Dop- 
pelnitrit des  Kalis  und  Iridiums  zurück,  welches  man  durch 
Salmiaklösung  in  unlöslichen  Iridiumsalmiak  überfuhrt.  Die 
Trennung  ist  so  vollständig,  dass  sie  der  Verf.  für  quanti- 
tative Bestimmungen  empfiehlt,  und  doch  setzt  er  sie  trotz 
ihrer  Einfachheit  der  vorher  beschriebenen  nach,  ohne 
Gründe  anzugeben. 

Iridium  vm  Rhodium.  Die  sonst  recht  brauchbare  Me- 
thode Claus*  für  die  Trennung  dieser  beiden  Metalle, 
welche  auf  der  Löslichkeit  des  S.NHiCl  +  RhjClj  gegen- 
über dem  Iridiumsalmiak  beruht,  ist  doch  unzulänglich  und 
langweilig,  wenn  nur  sehr  wenig  Rhodium  da  ist  In  diesem 
Fall  gelangt  man  zu  vollständiger  Scheidung,  wenn  dasselbe 
Verfahren  wie  für  die  Trennung  des  Iridiums  vom  Ruthe- 
nium inne  gehalten  wird.  Das  dunkelbraune  Schwefelrho- 
dium wird  auf  dieselbe  Art  wie  das  Schwefelruthen  in 
Ammonium -Rhodiumsesquichlorür  verwandelt,  mit  kalter 
gesättigter  Salmiaklösung  ausgewaschen,  umkrystallisirt  und 
schliesslich  in  5.NH3,Rh2Cl3  übergeführt  Etwa  beigemengt 
tes  Iridiumsulfat  leidet  durch  Ammoniak  keine  Fällung  und 
das  Rhodiumsalz  ist  frei  von  Iridium. 

Rhodium  von  Ruthenium.  Man  verfährt  zuerst  wie  bei 
der  Scheidung  des  Platins  von  Ruthen  mittelst  salpetrig- 
sauren  Kalis  und  Alkohol.  Es  bleibt  ungelöst  das  Doppel- 
nitrit von  Kali  und  Rhodium,  welches  man  entweder  mit 
Ueberschuss  von  Salmiak  glüht  und  das  Rhodium  von 
Chlorkalium  durch  Waschen  befireit,  oder  in  heisser  Salz- 
Mure  löst  und   in  ammoniakaWacJciei  \iöwx\y%  m\\.  ^Wefel- 
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alkali  behandeli  Dm  Scliwefelrhodium  unterliegt  der  vor- 
her angegebenen  Behandlung.  Um  die  letzten  Spuren  Ru- 
thenium zu  entfernen,  mag  die  Behandlung  nnt  Nitrit 
noch  mal»  wiederholt  werden. 

Osmium  läset  ßich  ganz  vollständig  dureh  die  bekannte 
Methode  der  Verflüchtigung  von  allen  andern  Platinmetallen 
entfernen. 

Palladium  scheidet  man  am  besten  dnrch  das  gewöhn- 
liche Verfahren,  welches  auf 'der  leichten  Löslichkeit  seiner 
Alkali-Doppelchloride  in  den  Chloralkalilösungen  beruht. 

Die  Trennung  sätnmtlicher  Met  alle  der  Platingntppe  von 
etfiaufler^  mit  Ausnahme  des  Ommnm  und  Palladinrns  geschieht 
nach  dem  Bisherigen  in  folgender  Weise:  Die  Masse  der 
Chloride  wird  in  einer  tiefen  Porcellanschale  mit  ihrem  4 
bis  Ö  fachen  Volom  kochenden  Wassers  üb  ergossen  mit  etwa 
dem  halben  Gewicht  salpetrigsauren  Natrons  und  etwas  koh-' 
lensaurem  Natron  (bis  zu  alkalischer  Reaction)  diirchgerührt 
und  diess  wiederholt,  bis  Grünfärbuog  nicht  mehr  stattfin- 
det nnd  fast  Alles  gelöst  ist.  Das  Unlüsliche  besteht  we- 
sentlich aus  Eisenoxyd  und  Erzbeimengungen  (falls  diese 
nicht  früher  beseitigt  waren).  Im  Filtrat  sind  die  Sesqiii- 
chlorüre  des  Iridiums  und  RbodiuraB,  Chlorid  und  Chlorür 
des  Rutheniums  und  Platin  chlor  id.  Beim  Ei'kalten  scheidet 
sich  der  grösste  Theil  des  letztern  als  KCPtCl^  nebst  etwas 
KC,IrCl2  ans. 

Das  Filtrat  wird  nait  salpetrigsaurer  Natronlösung  ge- 
kocht, bis  es  hell  orangefarbig  geworden,  mit  Schwefelnatrium 
geiallt  und  schliesslich  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  mit 
verdünnter  Salzsäure  versetzt.  Die  Sulfide  wirft  man  aufs 
Filter  und  das  Filtrat  behandelt  man  noch  einmal  wie  vor- 
her» wobei  noch  ein  kleiner  Kcst  derselben  Sulfide  zur 
Abecheidung  kommt  und  das  nochmalige  Filtrat  enthält 
dann  nur  noch  Iridiumsalz.  Daraus  gewinnt  man  reines  Iri- 
dium nach  einer  der  oben  angegebenen  Methoden, 

Die  Sulfide  des  Platins,  Rhodiums  und  Rutheniums  wer- 
den in  Königswasser  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  einge- 
dampft und  die  gemischten  Sulfate  und  Chlonäe  m'^Ä&ftfeT 
gt}'Ö8t    Aus  der  Lösung  iallt  man,  um  die  S\\\?ä1^   x\\  \i^- 
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seitigen,  durch  Zink  die  drei  Metalle  in  fein  vertheiltem 
Zustande  aus  und  behandelt  sie  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen,  mit  Chlorkalium  gemischt,  in  niederer  Rothgludi 
mit  Chlor.  Die  entstandenen  Doppelchloride  werden  dann 
mit  salpetrigsaurem  Kali  in  Doppelnitrite  verwandeltes,  oben), 
mit  Alkohol  das  Rutheniumsalz  ausgezogen  und  letzteres 
in  die  Ammoniumbase  übergeführt  (s.  oben).  Der  Rückstand 
enthält  zuletzt  die  Doppelnitrite  des  Platins  und  Rhodiums, 
welche  man,  nach  vorgängiger  Behandhmg  mit  Salzsäure, 
sobald  das  Rhodiumsalz  durch  mehrmaliges  Auflösen  in 
Wasser  und  Eindampfen  zur  Trockne  unlöslich  geworden 
ist,  durch  kochendes  Wasser  von  einander  trennt  Das 
Rhodiumsalz  bleibt  als  schön  orangegelbes  krystallinisches 
Pulver  zurück  und.  das  Platinchloridkalium  löst  sich  auf 
[Das  Original  ist  in  diesem  letzten  Abschnitt  etwas  unklar, 
man  weiss  nicht,  welches  Rhodiumsalz  es  ist,  das  vom  Pla- 
tinchloridkalium getrennt  werden  soll,  da  die  Löslichkeit 
beider  in  Wasser  nicht  gross  diflferirt.     D.  Red.] 

Sollte  etwas  Iridium  bei  den  Sulfiden  des  Rhodiums, 
Platins  und  Rutheniums  geblieben  sein,  was  nur  bei  unvor- 
sichtiger Arbeit  namentlich  in  Bezug  auf  die  hinreichende 
Anwendung  des  salpetrigsauren  Salzes  zu  geschehen  pflegt, 
so  ändert  sich  in  dem  Gang  des  Verfahrens  rücksichtlich 
der  Trennung  des  Rutheniums  nichts,  aber  man  mnsa  als- 
dann die  rückständigen  Nitrite  wieder  in  Salzsäure  lösen 
und  die  nochmalige  Behandlung  mit  salpetrigsaurem  Salz 
und  Schwefelnatrium  wiederholen,  wodurch  Iridium  in  Lö- 
sung geht,  und  die  ausgeföUten  Sulfide  des  Platins  und 
Rhodiums  werden  dann  nach  vorher  angeführter  Methode 
geschieden. 


Wasiumoxyd,  ein  neu  es  Metalloxyd. 


XXX. 


lieber  Wasiumoxyd,  ein  neues  Metalloxyd 


Vor  einiger  Zeit  kam  J.  F.  Balir  in  den  Besitz  eines 
Minerals,  welches  dsB  Ansehen  des  Orthite  hatte  und  auf 
Rönsboliö,  einer  kleinen  in  den  Scheeren  Stockholms  gele- 
genen Insel,  gefunden  war.  (Oefvers.  of  Äkad,  Förh,  XIX, 
1862,  p.  415). 

Das  Mineral,  an  welchem  sich  kein  Ganggestein  befand, 
war  braunschwarz,  glänzend,  in  dünnen  Splittern  gelbbraun 
durchseheinend,  von  schaligem  bis  splittrigem  Bruch,  ohne 
deutliche  Zeichen  von  Blätterdurchgängen,  Pulver  braun- 
gelb- Seine  Bestandtheile  sind  Kieselsäure,  Thonerde,  Ytter- 
erde,  Eisenoxyd,  Cor,  Didjni,  Kalk,  Mangan,  Talkerde,  Uran 
und  ein  bisher  unbekanntes  Metalloxyd,  dessen  unreines 
Sulfat  mit  dem  der  Thorerde  anfangs  verwechselt  wurde. 

Obwohl  die  Kenntniss  über  dieses  neue  MetaUoxyd,  die 
der  Verf.  dm*ch  Beobachtungen  erworben,  nicht  bedeutend 
ist,  so  theilt  er  doch  das  Vorhandene  mit,  da  er  voraussicht- 
lich in  längerer  Zeit  sich  nicht  weiter  mit  diesem  Gegen- 
stand wird  beschäftigen  können. 

Die  Gewinnung  desselben,  wozu  eine  grössere  Menge 
Mineral  in  Arbeit  genoramen  worden  muss,  weil  der  Gebalt 
nur  kaum  1  p.C.  beträgt,  gelingt  am  besten  auf  folgende 
Art :  Man  zersetzt  das  Mineral  durch  Salzsäure,  raucht  den 
UeberschuBS  davon  grösstentheils  ab  und  fällt  das  Ganze 
mit  kohlenflaurem  Natron  in  möglichst  geringem  Ueber- 
Bchuss,  sonst  ist  das  Filtrat  von  Uranoxyd  gelb  geförbt 
Den  Niederschlag  trocknet  man,  pulverisirt  ihn,  wäscht  ihn 
mit  heisBem  Wasser  aus  und  löst  ihn  in  Salpetersäure. 

Diese  Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Rückstand,  nachdem  er  im  heissen  Sandbad  alle  freie  Säure 
abgegeben,  mit  concentrirter  Lösung  von  salpetersaurem  Am- 
moniak digerirt  so  lange  noeli  Ammoniak  entweicht.  Da- 
durch werden  Didyui,  Yttererde,  ein  Theil  Ceroxydnl  und 
Kalk  entfernt.  Den  Rückstand  löst  man  in  Salzsäure,  schei- 
det auf  ge%vöhnliche  Weise  die  Kieselsäure  ab  und  fällt  das 
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Filtrat  mit  oxalsaurein  Kali;  in  dieser  Fällung  befindet  sich 
das  neue  Metalloxyd  neben  einigen  andern  Stoffen.  Aus 
der  abgeschiedenen  Kieselsäure,  die  mit  Schwefelsäure  ab- 
geraucht wird,  zieht  viel  Wasser  ebenfalls  noch  etwas  davon 
aus,  welches  man  im  Filtrat  mit  Oxalsäure  fallt  Aus  der 
gewaschenen  Kieselerde  zieht  Oxalsäure  nicht  unbeträcht- 
liche Theile  einer  Tantalsäure  aus. 

Der  oxalsam-e  Niederschlag  wird  geglüht,  in  Schwefel- 
säure gelöst  und  in  neutralisirter  Lösung  mit  Ueberschuss 
von  unterschwefligsaurem  Natron  gekocht,  wobei  Ceroxydul 
und  eine  Spur  Eisen  in  Lösung  bleiben,  während  das  neue 
Oxyd  noch  unrein  mit  Schwefel  sich  abscheidet.  Durch 
Auskochen  mit  Kalilauge  entzieht  man  ihm  den  Schwefel 
und  eine  Spur  Thonerde  und  beim  Auflösen  desselben  in 
Schwefelsäure,  Abdampfen  zur  Trockne  bis  alle  Schwefelsäure 
verflüchtigt  ist,  hinterbleibt  ein  Rückstand  von  etwas  einer 
Tantalsäure. 

Die  wässerige  Lösung,  mit  Oxalsäure  oder  deren  Am- 
moniaksalz gefällt,  liefert  einen  Niederschlag,  der  getrocknet 
und  geglüht  folgende  Eigenschaften  besitzt:  weisses  Pulver 
mit  einem  schwachen  Stich  in's  Röthliche,  welches  durch 
concentrirte  Salpetersäure  gelblich  wh'd,  aber  nicht  ange- 
griffen zu  werden  scheint.  Beim  Abdampfen  im  Sandbad 
verwandelt  es  sich  in  eine  dicke  rahmartige  Masse  mit  war- 
mem Farbenton,  später  wird  es  lilafarbig,  dann  blaubraun 
und  an  den  Kanten  bildet  sich  ein  immer  breiter  werden- 
der Ring  eines  glänzenden  braunen  Firnisses.  Das  Ganze 
wird  zu  einer  mit  Rissen  durchzogenen  gummiähnlichen 
Masse,  die  mit  etwas  Wasser  sofort  weiss,  opak,  rahmartig 
wird  und  in  mehr  Wasser  sich  leicht  löst,  bei  Zusatz  von 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  sich  aber  wieder  rahmähnlicfa 
ausscheidet.  Dampft  man  ab,  so  entsteht  wieder  der  Fimiss, 
welcher  sich  von  der  Schale  leicht  ablöst  und  kleine  Split- 
ter bildet,  die  wie  feine  Krystalle  aussehen.  Diese  werden 
mit  wenig  Wasper  befeuchtet  röthlich-weisslich  und  lösen 
sich  in  mehr  Wasser  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  im 
durchfallenden  Licht  hellbraun,  im  reflectirten  opalisirend 
wie  verdünnte  Milch'  erscheint. 

Salpetersäure  fallt  daraus   bis   auf   eine   geringe  Spur 


alles  Oxyd  als  eine  rosenrothe,  flockige  Masse,  die  mit  Was- 
ser übergössen  sich  nur  schwer  absetzt,  aber  leicht  bei  Zu- 
satz von  etwas  Salpetersäure. 

Der  braune  Firniss  ötösst  beim  Erhitzen  rothe  Dämpfe 
aii5  und  hinterlässt  geglüht  ein  braunes  sandiges  Pulver  von 
etwa  8  ßpec.  Gew.  Dieses  wird  von  concentrirter  Salpeter- 
aänre  nicht,  aber  wolil  von  Schwefelsäure  angegriffen.  Mit 
Weinsäure  verkohlt  und  in  luftfreiem  Chlorgas  bis  zur 
Eothgluth  erhitzt,  liefert  es  ein  krystallinisches  weieses  Sub- 
limat und  einen  weissen  Eauch,  der  durch  mehre  feuchte 
Vorlagen  nicht  ganz  verdichtet  wurde.  Das  Rohr,  in  wel- 
eben)  die  Behandlung  mit  Chlor  aiisgefiihrt  wurde,  war 
seiner  ganzen  Länge  nach  mit  einem  dünnen  waissen  An- 
flug beschlagen^  dem  etwas  grüner  (wahrscheinlich  Uran- 
chlorür)  beigemengt  war. 

Das  weisse  krjstalliniache  Sublimat  wurde  in  der  ab- 
gesprengten und  verschlossenen  Röhre  gewogen,  in  Wasser 
leicht  gelöst  und  der  Chlorgehalt  ermittelt.  Er  betnig  34,5 
p.c.,  also  3  p.C,  weniger  als  man  hätte  erwarten  müssen, 
wenn  die  Substanz  Chlorthorium  gewesen  witre.  Das  Filtrat 
vom  Chlorsilber  wurde  nach  Eutfernnng  des  Silberüber- 
scbusses  mit  Ammoniak  vermischt,  w^obei  nicht  Alles  aus- 
gefüllt wurde.  Im  Filtrat  davon  gab  vielmehr  Oxalsäure 
noch  einen  kleinen  Niederschlag,  der  spectroskopisch  unter- 
sucht weder  auf  Kalk,  noch  sonst  auf  Bekanntes  reagirte. 

Das  Verhalten  des  auf  obige  Weise  dargestellten  Oxyds 
zeigt  in  Nitrat  verw^andelt  nicht  clie  geringste  Aehnlichkeit 
mit  der  salpetersauren  Thorerde;  ob  aber  das  in  dem  Chlor- 
üublimat  enthaltene  Oxyd  Tliorerde  war  oder  nicht,  hat 
der  Verf.  nicht  durch  wiederholte  Operationen  feststellen 
können  j  gleichwohl  spricht  das  Verhalten  der  salzsauren 
salroiakhaltigen  Lösung  gegen  Ammoniak  und  das  des 
Nitrats  in  der  Wärme  gegen  diese  Verumthung, 

Das  neue  Oxyd  fand  sich  also  der  Hauptsache  nach 
nicht  im  Chlorsubliraat  und  sein  Chlorid  scheint  nicht  flüch- 
tig zu  sein,  wenigstens  nicht  bei  der  angewandten  Tempe- 
rattir.  Es  wurde  daher  der  kohlige  Rückstand  von  der 
BeWndlung  mit  Chlor  in  Wasser  und  etwas  Salzsäure  be* 
handelt  und  die  Losung  mit  Oxalsätu-e  versetzt.    Der  reich- 
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Hebe  Niederschlag  gab  gewaschen  und  getrocknet  beim 
Erhitzen  in  Sauerstoff  ein  weisses  schwach  röthlicheB  Oxyd, 
welches  sich  gegen  Salpetersäure  genau  wie  da»  oben  be- 
schriebene verhält.  Es  wurde  mehrmals  mit  heissem  Salpe- 
tersäuren Wasser  gewaschen  und  bildete  dann  ein  schwach 
rosenrothes  schleimiges,  auf  dem  Filter  zusammenbackendes 
Pulver.  Das  Waschwasser  hinterliess  beim  Verdunsten  ein 
weisses  Salz  von  den  Eigenschaften  des  vorerwähnten  Chlor- 
sublimats. 

Der  schwach  rosenrothe  Niederschlag  wurde  zwischen 
Papier  gepresst  und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet,  wobei 
er  gummiartig,  fliederblau,  dann  roth  und  schliesslich  fir- 
nissartig glänzend  braun,  von  Rissen  durchzogen  wurde. 
Er  löste  sich  mit  gelindem  Brechen  vom  Papier  los  und 
bildete  ein  gelbbraunes  Pulver,  das  geglüht  rothe  Dämpfe 
gab  und  einen  braunen  Rückstand  Hess,  welcher  fein  zer- 
rieben fast  farblos  ist. 

Dieser  ist  das  neue  Metalloxyd,  so  rein  als  es  der  Verf 
zu  bereiten  vermochte.  Er  schlägt  für  das  Radical  dessel- 
ben den  Namen  Wasium  (Ws)  vor  (vom  Regentenhaus  Wasa) 
und  für  das  Mineral,  in  welchem  es  enthalten  ist,  den  Na- 
men Wasit, 

Geglüht  stellt  das  Wasiumoxyd  ein  bräunliches  sandiges 
Pulver  von  3,726  spec.  Gew.  dar.  Mit  Borax  giebt  es  in 
beiden  Flammen  ein  farbloses  klares  Glas,  welches  leicht 
milchweis  geflattert  werden  kann.  Eben  so  mit  Phosphor- 
salz, aber  ohne  Möglichkeit  der  Flatterung. 

Seine  Verbindungen  gaben  im  Spectroskop  keine  Licht- 
linien unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen,  aber  zwischen 
den  Polen  einer  galvanischen  Batterie.  Doch  lässt  sich 
nicht  sagen,  welche  Linien  dem  Wasium  angehören,  da  der 
Verf  sie  nicht  von  denen  der  Poldrahtmetalle  und  der  Luft- 
gase zu  unterscheiden  vermochte. 

Das  bezeichnendste  Verhalten  des  neuen  Metalloxyds 
ist  das  oben  angeführte  gegen  Salpetersäure.  Die  Fällung, 
welche  das  trockne  schwefelsaure  Salz  beim  Auflösen  in 
kochendem  Wasser  lieferten,  ist  wohl  auf  Rechnung  der  noch 
beigemengten  Thorerde  zu  setzen.  ^ 

Legt  man  in  eine  concentraX.^  Iäwscsv^  ^^-«^  t^\xä\i  täxsl- 
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tralcD  Sulfats  eine  Kmste  schwefelsaures  Kali,  so  scheidet 
sich  über  Nacht  eine  feste  Salzkruste  am  Boden  ab,  die  nnr 
schwer  loszulösen  ist  und  sich  nur  äusserst  schwierig  in 
Wasser  löst,  theilweis  sogar  nicht  Ein  Tropfen  Salzsäure 
bewirkt  angenblickliehe  Lösung  und  unter  der  Luftpumpe 
erhält  man  beim  Verdunsten  eine  spinnwebig  feine  Krystall- 
haut,  die  im  Spectrum  Anwesenheit  von  Kali  erkennen  lässt 
Es  bleibt  dahin  gestellt,  ob  letzteres  nur  anhängende  Ver- 
unrein igu  Dg  oder  Bestandtheil  eines  Doppclsalzes  war. 

Uebrigens    sind    die   Salze    des   Wasiumoxyds    iallbar 
^■rch  Ammoniak^  unlöslich  in  Kali,  löslich  in  kohlensauren 
iHkalien,  auch  aus  stark  sauren  Lösungen  durch  Oxalsäure 
fallbar. 

Ausser  dem  oben  beschriebenen  Mineral  Wasit,  wovon 
man  nur  eine  grossere  Stufe  nebst  einigen  kleinen  Brocken 
fand«  hat  man  in  etwas  grösserer  Menge  eine  an  seh  einend 
verwitterte  Masse  desselben  Minerals  aufgefunden,  aus  wel- 
chem der  Verf  seinen  kleinen  Vorrath  (etwa  1  Grra,)  des 
neuen  Oxyds  gewann.  Diese  Varietät  hi  rothbraun  in  un- 
gleichen Schattirungen,  von  wenig  glänzendem  Bruch,  fast 
erd artig,  enthält  oft  eingesprengt  gelben  Yttrotantalit  und 
ein  anderes  Tantal-  (Niob)  Mineral,  von  dessen  Säure  man 
nicht  weiss,  ob  sie  dem  Wasit  zugehört  oder  nicht 

Neuerlichst  hat  der  Verf.  das  Wasiumoxyd  auch  im 
norwegischen  Orthit  und  im  GadoUnit  von  Ytterby  ge- 
funden. 
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Ueber  die  Wirkung  der  Schwefelsäure 
auf  Blei 

haben  F.  Crace   Calvert  und  Rieh.    Johnson  (Journ. 
of  the  Chem.  Soc.  [2]  Vol.  I,   66)  Versuche   angestellt,    in- 
Aem  sie  auf  gleiche  Qiiadratflächen  verschiedener  Bleisorten 
sowohl  reine  als  auch  rohe  SchwcfeUilure  von  v<itÄeV\^Ä.^Tv- 
Bten  specißßcben  Gewichten  w^irken  liessen. 
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Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  Blei. 


Die  meisten  Versuche  wurden  mit  2  Bleisorten  gemacht, 

deren  Zusammensetzung  folgende  war: 

Common  Lead  Virgia  Load 

(Unreinere  Sorte.)    (Reinere  Sorte.) 

98,8175  99,2060 


ßlcl 

Zinn 

Eisen 

Kupfer 

Zink 


0,3955 
0,3604 
0,4026 

Spur 

99,9760 


0,0120 
0,3246  . 
0,4374 
Spur 


99.9800 

Als  die  Verf.  50  C.C.  vollkommen  reiner  Schwefekäure 
auf  30  Quadratcentimeter  der  verschiedenen  Bleisorten  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (18—20®  C.)  einwirken  Hessen, 
fanden  sie  nach  10  Tagen  folgende  Quantitäten  Blei  auf- 
gelöst : 

Dichte  der   Gewöhnliches 
angewandten    Blei  (Com- 
Säure.         mon  Lead.) 

Grm. 
1,842        I.      0,199 
II.    0,207 
Mittel"  0,2030 
1,705        I.      0,029 
IL    0,0:^1 
Mittel    0,0250 
1,600       L     0,015 
IL   ^,016 
Mittel    0,0155      " 
1,526        L     0,007 

IL    0,006 

Mittel    0,0065         Mittel    0,0130         Mittel    0,0205 

Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich,  dass,  je  reiner  das 
Blei  ist,  es  desto  leichter  von  Schwefelsäure  angegriffen 
wird.  Auch  für  eine  Temperatur  von  45®  C.  erhielten  die 
Verf.  Resultate,  welche  das  eben  Gesagte  bestätigen;  und 
eben  so  als  sie  rohe  käufliche  Säure  von  1,593  spec.  Gew. 
wie  sie  aus  der  Bleikammer  gekommen  war,  anwandten. 

Die  Resultate  aller  ihrer  Versuche  fassen  die  Verf.  in 
folgenden  Worten  zusammen: 

1)    Von  den  verschiedenen  Bleisorten,  wie  sie  im  Han- 
del vorkommen,  gilt   das  Gesetz,    dass  sie  um   so  leichter 
von  Schwefelsäure  angegriffen  werden,  je  reiner  sie   sind. 
Chemisch  reines  Blei  wird    von   Schwefelsäure   von    allen 
Bleiaorten  am  meisten  angegriSeu. 


Virgin-Blei. 

Reines  Blei. 

Grm. 
L      0,400 
IL    0,405 

Grm. 
I.      0,600 
IL    0,610 

Mittel    0,4025 

Mittel  "0,6050 

I.      0,048 
IL    0,051 

I.      0,060 
IL    0,058 

Mittel    0,0495 

Mittel    0,0500 

L      0,028 
IL    0,034 

L      0,050 
IL    0,047 

Mittel    0,03i0 

Mittel    0,0485 

I.      0,015 
IL    0,011 

L      0,018 
IL    0,023 

Wirkung  der  SchwcfclsiJnrc  nnf  Blei. 
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2)  Obgleich  in  vielen  Lehrbüchern  angegeben  wird, 
daßs  Schwefelsäure  auf  Blei  merkkir  nur  bei  einer  Tempe- 
ratur von  195**  C.  einwirkt,  scheinen  unsere  Experimente 
das  Gegentlieil  zu  beweisen,  denn  wir  finden,  dass  eine 
Säure  von  1,842  spec.  Gew.  in  der  Kälte  67,134  und  sogar 
201  Grrn,  Blei  pro  Quadratmeter  Obei*fläche  aufloste  und 
in  einem  anderen  Falle  Säiu-e  von  1,705  spec.  Gew.  von  der 
nämlichen  OLei^äehe  54,  56  und  59  Grm.  Blei  hei  einer 
Temperatur  von  ungefähr  45^  C»  ablöste, 

3)  Endlieh  scheint  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf 
Blei,  wenigstens  wenn  keine  bestKndigc  Bewegimg  der  Masse 
Statt  findet,  nicht  hn  VerhälinisB  zur  Quantität  der  ange- 
wandten Säure  zu  wachsen.  Diees  rührt  wahrsclieinlicli  von 
der  Bildung  einer  Schicht  von  Bleisalphat  her,  welche  die 
Oberfläche  bis  zu  einem  gewissen  Grade  vor  \'Jeiterer  Ein- 
wirkung der  Säure  schützt. 

Folgender  Umstand,  den  die  Verf.  erwähnen,  scheint 
in  Verbindung  mit  ihrer  Arbeit  interessant;  Im  Laufe  des 
Jahres  1860  consültirte  sie  ein  bedeutender  Fabrikbesitzer 
bezüglich  seiner  Bleikamniern,  von  denen  eine  seit  15  Jah- 
ren im  Gebrauch,  augenscheinlich  in  gutem  Zustande  ge- 
blieben war,  während  eine  andere,  weniger  als  ein  Jabr  alt, 
an  allen  Seiten  angegriffen  war,  indem  ihr  Inneres  durch 
Risse  vielfach  gefurcht  erschien.  Die  Verf  analysirten  nun 
eine  Frohe  Blei  von  der  in  gutem  Zustande  gebliebenen 
Kammer  (No.  1),  ferner  2  Proben  von  der  angegriffenen  Kam- 
mer und  zwar  eine  von  dem  einen  noch  nicht  angegriffenen 
Theil  (No.  H)  die  andere  aber  von  einer  durch  die  Säure 
corrodirten  Stelle  (No.  III),  Die  Analyse  gab  folgende 
Beeultate : 


Blei 
Zinn 
Eisen 
Kupferj 
Zink     i 


L 

98,87 

0,91 

0,12 

Spuren 
99,110 


IL 

99,37 

Spuren 

0,37 

0,16 
99,90"  " 


in. 

99,i5 

Spuren 

0,32 

0,17 


99,94 


Diese  Analysen  zeigen,   da^s  die  Kammer,    welche  so 
lange  der  Wirkung  der  Schwefelsäure  wvderßt&ti^^ii  V^iCvÄ.^ 
Mm  Blei  gemacbt  war,  weiches  seine  grössere  WiieT%\ÄsA%- 
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fähigkeit  entweder  der  Verschiedenartigkeit  oder  der  grös- 
seren Quantität  der  Beimengungen  gegenüber  der  Bleifiorte 
der  anderen  Kammer  zu  verdanken  scheint  Hierüber  be- 
halten sich  die  Verf.  weitere  Versuche  vor. 
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Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Roheisen. 

Die  von  Rogers  zuerst  angegebene  Methode  der  Oxy- 
dation des  Kohlenstoffs  (Graphits  und  Diamants)  vermittelst 
zweifach  chromsauren  Kalis  und  Schwefelsäure,  welche 
Brunn  er  nachher  auf  das  Roheisen  mit  befriedigendem 
Resultate  anwandte,  hat  C.  Ullgren  ebenfalls  in  letzterer 
Beziehung  geprüft  (Oefvers.  of  Akad.  Förhandl.  XIX,  1862 
p.  379).  Die  Ergebnisse,  welche  der  schwedische  Chemiker 
erhielt,  waren  von  denen  Brunner's  sehr  abweichend,  so 
lange  er  dasselbe  Verfahren  einhielt,  Kalibichromat  und 
Schwefelsäure  anzuwenden,  mochte  die  letztere  verdünnt 
oder  concentrirt  sein.  Die  Methode  hat  wegen  der  baldigen 
Abscheidung  des  unlöslichen  grünen  Doppelsalzes  von  Kali- 
Chromoxyd-Sulfat  so  viel  Unbequemlichkeit  und  in  Folge 
der  dadurch  hervorgebrachten  Einhüllung  des  zu  oxydiren- 
den  Eisens  so  viel  Unsicherheit,  dass  er  sich  bald  zu  einer 
Aenderung  des  Verfahrens  entschloss.  Diese  bestand  darin, 
statt  des  Kalibichromats  freie  Chromsäure,  nach  Bolley's 
Methode  dargestellt,  zu  benutzen.  Als  Absorptionsmittel 
für  die  Kohlensäure  wählte  der  Verf.  nach  Mulder's  Vor- 
schlag Natronkalk,  da  sich  aber  dieser  wegen  der  zu  raschen 
Entwicklung  der  Kohlensäure  ganz  unzulänglich  auswies, 
vertauschte  er  ihn  mit  pfefferkomgrossen  Bimssteinstücken, 
die  mit  einer  Lösung  von  1  Th.  KH  in  3  Th.  Wasser  bei 
100®  getränkt  waren  und  dann  warm  in  einem  Glasgefliss 
geschüttelt  wurden,  so  dass  sie  nach  dem  Erkalten  nicht 
mehr  aneinander  hafteten. 

Der  Apparat,  von  welcVieia  Ast  N«ä.  xml  Otcv^tjäSl  ^ybä 
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Zeichnung  giebt,  bestand  im  Ganzen  ans  einem  Glaskolben 
mit  am  Hals  angeblaßenem,  kugelförmig  erweiterten  Abz^igs- 
rohr»  welches  mit  einer  senkrecht  anfsteigenden,  bimförmig 
ansgeblasenen,  dann  wieder  absteigenden  Eutbindungsröhre 
verknüpft  war.  Letztere  mündete  in  eine  mit  Schwefelsäure 
getränkte  Bimssteinstücke  enthaltende  Flasche,  die  weiter- 
hin  mit  einer  groBsen  Chlorcalciumröhre  verbunden  war  und 
an  diese  wurde  der  Kaliapparat  angefugt.  Durch  den  in 
der  Mündung  des  Kolbens  gesteckten  Kork  ging  ein  recht- 
winklig gebogenes  Glasrohr  bis  auf  den  Boden  des  Ge- 
fasses,  welches  dazu  bestimmt  war,  nach  Beendigung  der 
Oxydation  Luft  durch  den  Apparat  saugen  zu  lassen. 

Trotz  der  Anwendung  freier  Chromsäure  ging  jedoch 
die  Oxydation  mehrerer  Roheisensorten  so  träge  vor  sich, 
dass  auch  eine  Aenderung  in  dem  Aggregatzustand  des 
Eisens  zweckmässig  erschien.  Erst  als  nach  vorläufiger 
Behandlung  des  Roheisens  mit  Kupfer\^triollösang  die  Haupt- 
masse des  Eisens  entfernt  war,  ging  die  Oxy<lation  des 
graphitischen  Rückstandes  befriedigend  von  statten. 

Dass  man  aus  der  absatsaweise  vor  sich  gehenden  Koh- 
lensäiireentwickelung,  wie  sie  bei  Anwendiuig  von  KaUbi- 
cfaroniat  auf  Robeisen  statt  findet,  nicht  mit  Brunn  er  den 
8chlus8  machen  darf:  die  erste  Periode  liefere  die  Kohlen- 
säure aus  dem  gebundenen  Keblen.Htotf,  die  zweite  aus  dem 
Graphit,  hat  der  Vcrf  durch  mehre  Versuche  bestätigt,  ab- 
gesehen davon,  dass  diess  sehou  au  und  für  sich  sehr  un- 
wahrscheinlich ist.  Er  fand,  dass  nicht  nur  bei  demselben 
Eohelsen  in  verschiedenen  Epochen  keine  Constanz  in  der 
Zahl  abfiorbirter  Kohlensäure  eintrat,  sondern  dass  auch 
sse  Schwankungen  bei  Wechsel  in  der  Concentration 
d  Menge  der  Schwefelsäure  sich  zeigten,  mochte  man 
Kalibiehroniat  oder  freie  Chrorasärtre  benutzen.  Ferner  loste 
sich  das  ans  weissem  Roheisen  nach  Behandhing  mit  Kupfer- 
vitriol Hinterbleibende ,  was  doch  gewiss  als  gebunden  ge- 
wesener Kohlenstoff  anzusehen  ist»  in  weniger  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  und  Chromsänre  nur  unbedeutend,  obwohl 
letztere  beide  im  Uebcrscbnss  vorhanden  waren. 

Das  Verfahren   äes  Verfs,    bei  Analy&e   de^  l\c>\\^\%€tv% 
ist  nun  kurz  folgendes,  wenn  wir  die  genaue  Besdat^^fe\v^^ 
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der  VorsichtBinassregeln ,  die  sich  fUr  jeden  Kundigen  von 
selbst  verstehen,  auslassen: 

Etwa  2  Grm.  Roheisen  in  Bohrspähnen  oder  Pulver, 
behandelt  man  zuvörderst  in  gelinder  Wärme  mit  10  Grm. 
Kupfervitriol  und  ÖO  Grm.  Wasser,  giesst  nach  beendeter 
Einwirkung  die  Lösung  ab,  spült  den  ganzen  Rückstand 
mit  möglichst  wenig  (25  C.C.  höchstens)  Wasser  in  den 
Kochkolben  und  setzt  40  C.C.  englischer  Schwefelsäare, 
HS,  hinzu. 

Nach  gehöriger  Abkühlung  werden  8  Grm.  Chromsäure 
eingetragen  und  nun  allmählich  bis  zu  starkem  Au&chäa- 
men  erhitzt.  Diese  Temperatur  erhält  man,  so  lange  noch 
heftige  Gasentwicklung  fortfährt  und  steigert  sie,  wenn  letz- 
tere geringer  wird.  Zuletzt  saugt  man  Luft  (von  Kohlen- 
säure frei)  durch  den  Apparat,  wägt  das  Kalirohr  und  legt 
dieses  wieder  an  den  Apparat,  um  Vorsichtshalber  nochmals 
Luft  durchzusaugen. 

Die  Zahlen,  welche  den  Kohlegehalt  für  dieselbe  Eisen- 
sorte angeben,  waren  so  übereinstimmend,  dass  man  das 
Verfahren  befriedigend  nennen  kann. 

[Sollte  es  nicht  einfacher  sein,  den  Rückstand  von  der 
Behandlung  des  Eisens  mit  Kupfervitriol  in  Sauerstoff  zu 
verbrennen?    D.  Red.] 
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Notiz  en. 


1)  lieber  die  Absorption  der  Gase  dorch  Kohle. 

Darüber   theilt  Angus   Smith  Folgendes    mit  (Phil. 
Mag.  XXVI,  No.  175,  p.  311). 

Sauerstoff  wird  durch  Kohle    aus  seinem  Gemisch  mit 
Stickstoff  oder  Wasserstoff  absorbirt  und  zwar  je  nach  der 
Natur  der  Kohle   schon  in   wenigen   Secunden    oder   Stan- 
den, aber  die  Absorption  dauert  wenigstens  einen   Monat 
lang  fori. 
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Wasserstoff,  Stickstoff  oder  Kohlensäure  werden  nicht 
zu  derselben  Zeit  verschluckt  (?). 

ObwoM  die  absorbirte  Menge  einipfermaasseii  in  Bezie- 
hung zur  Verdichtbarkeit  der  Gase  durch  Druck  steht,  ist 
diess  doch  nicht  der  einzige  Maasstab  für  die  Absorption^ 
wenigstens  des  Sauerstoffs. 

Versucht  man  den  verschluckten  Sauerstoff  durch 
Wärme  auszutreiben,  so  entwickelt  sich  schon  bei  100^  und 
darunter  Kohlensäure. 

Thierkohle  absorbirt  mehr  Sauerstoff  als  Holzkohle- 
Stickstoff  und   Wasserstoff,   wenn   durch  Kohle   absor- 
birt, entweichen  in  die  Atmosphäre  eines  andern  Gases  mit 
ftolcher  Kraft,  dass  das  Quecksilber  um  |  Zoll  fällt 

Wasser  verjagt  Quecksilber  aus  den  Poren  der  Kohle 
sofort 

Die  Wirkung  der  porösen  Kölner  ist  wählerisch,  nicht 
untei'schiedslos.     Daraus  zieht  der  Verf.  folgende  Schlüsse: 

Die  wählerische  Natur  poröser  Körper  steht  in  nächster 
Beziehung  zu  der  Verdichtbarkeit,  Verbindungsneigtmg  und 
Verbindungsfahigkeit  der  Gase. 

Jedenfalls  wird  die  Attraction,  die  in  der  Verdichtung 
der  Gase  gipfelt,  auf  grössere  Entfernungen  ausgeübt  als 
auf  solche  von  Atom  zu  Atom  der  Verbindung. 

Die  Gase  liegen  in  den  porösen  Köi'pem  in  Schichten, 
deren  aussenseitig  und  mehr  entfernt  befindlichen  weniger 
angezogen  sind. 

Es  lässt  sich  chemische  von  physikalischer  Anziehung 
nicht  unterscheiden,  aber  es  kann  Attraction  ohne  chemische 
Verbindung  stattfinden. 

Da  physikalische  Anziehung  nach    chemischer  Verbin- 
ag  sich  zubewegt,  so  bewirkt  sie  wahrscheinlich  das,  was 
^an  den  sogen.  Massen  zuschreibt 

Für  die  chemische  Verwandtschaft  nimmt  man  eine 
besondere,  rein  chemische  Anziehungskraft  an;  dafür  haben 
wir  keinen  Beweis,  sondern  nur  die  Thatsache  der  Verbin- 
dung. Nun  kann  allerdings  Anziehung  ohne  chemische 
Verbindungökraft  bestehen,  aber  chemiaclae  M&oilöA.  V^tiuX 
jüMii  nur  in  Folge    einer  Verbindung.     Da   die    N0T^4ca%\%^ 


^90  *  Noiken« 

Anziehung  niemalfl  als  zweierleiartig  bewiesen  worden 
ist,  80  scheint  es  angemessener,  die  Zahl  der  Krfifte  nicht 
zu  vermehren. 


2)  Das  Thalliumspectram. 

Die  grüne  bekannte  so  bezeichnende  Linie  im  Spectrum 
des  Thalliums  wird  selbst  in  der  Hitze  des  EjiallgaBes  um 
keine  neue  vermehrt,  aber  wenn  man  nach  W.  A.  Miller 
(Philos.  Mag.  XXVI,  Nr.  174  p.  228)  ThaUiumstucke  als 
Elektroden  an  die  Drähte  einer  Inductionsrolle  befestigt,  dann 
zeigt  der  überspringende  Funke  im  Spectroskop  einige  neue 
Linien,  abgesehen  von  den  Luftlinien,  die  sich  durch  ihre 
geringere  Intensität  unterscheiden,  während  die  Metalllinien 
stark  an  den  Polen  und  schwach  in  der  Mitte  sind.  Ausser 
der  bekannten  grünen  Linie  sind  noch  fünf  andere  zu  beo- 
bachten, nämlich  eine  sehr  schwache  im  Orange,  zwei  nahezu 
gleich  intensive  im  Grün,  brechbarer  als  Tla,  und  eine  dritte 
schwächere,  alle  drei  fast  gleich  weit  von  einander  abste- 
hend, endlich  eine  helle  scharfe  Linie  im  Blau.  Im  Was- 
serstoff wallen  alle  diese  Linien  noch  zu  erkennen,  mit 
Ausnahme  der  schwächsten,  aber  sie  hatten  an  Intensität 
verloren. 

Das  auf  Collodium  photographirte  Thalliumspectrum 
zeigt  eine  sehr  charakteristische  Gruppe  von  Linien  und 
erinnert  an  die  Spectra  des  Cadmiums  und  Zinks,  weni- 
ger an  das  des  Blei's. 


3)  lieber  das  zweifach  kohlensaure  Ammoniak  der 
Chinchainseln. 

Die  Chinchainseln  in  der  Nähe  der  Küste  von  Peru 
bestehen  nach  T.  L.  Phipsön  (Joum.  ehem.  Soc.  [2]  I,  74) 
aus  3  kleinen  Felsen,  deren  Oberfläche  grösstentheils  mit 
Guanolagem  von  30 — 90  Fuss  Mächtigkeit  bedeckt  sind. 
Die  Menge  des  auf  diesen  kleinen  Inseln  liegenden  Guanos 
wurde  1861—62  auf  24,000,000  ^oüxieu  ^^\Ä.\aX.    Unter 
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dem  Guano  findet  man  eine  verhältnissraässig  dünne  Schicht 
einer  weissen  Substanz,  welche  mehrere  Zoll  dicke  Einbet- 
tungen bildet  und  haiiptsächlicli  aus  zweifacli-kohlensaurem 
Ammoniak  besteht.  Man  hat  dieses  Salz  auch  in  Patago- 
gonien  und  Afrika  angetroffen. 

Pbipson  untersuchte  das  Bicarbonat  der  Chinchain- 
seln.  Es  stellt  öich  als  weisse,  kry stall ini sehe,  compacte, 
bröckliche  Masse  dar^  riecht  nach  Ammoniak,  löst  sich  in 
Wasser  nnd  wird  fast  vollständig  durch  Hitze  verflüchtigt. 
Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

Atumi&tiscbtis  VcrbältalBS. 


Ämmonmmoxyd  NH^O 

29,70 

1,144 

1 

Kalkerde 

6»02 

0,215 

Magnesia 

Spur 

Wasser 

11,00 

1,222 

I 

Kohlensäure 

51,53 

2,342 

2 

Schwefelfiäure 
Chlor 

Spur 

PhoKpborsäure 

0,60 

Harnsäure    j 

1.09 

Alkalien        1 

^       1Ü0,ÜÖ 

Dieses  natürliche  Product  imterscheidet  sich  von  dem 
künstlichen  Bicarbonat  der  Laboratorien  durch  den  ziemlich 
starken  Aminoniakgernch,  welcher  beweißt,  daaa  es  eine 
kleine  Quantität  freies  Ammoniak  oder  Sesquicarbonat 
enthält. 

Das  erwähnte  Bicarbonat  ist  augenscheinlich  ein  Zer- 
ietzungsprodiict  des  überliegenden  Guano's,  w^eleher  ande- 
rerseitB  zu  der  Entstehung  eines  andern  Handelsproducts, 
des  ^westiHdischen  Fhüspha(s'\  Veranlassung  giebt  Dieses 
letztere  hat  das  Ansehen  des  Guanos,  aber  keinen  Geruch 
imd  ist  nicht  mit  Knötchen  untermengt  Seine  Zusamraen- 
BCtzung  ist 

1,0 
16,5  darin  0,46  Stickstoff 
35,5 
34,0 
12,0 
1,0 
Es  enthält  keine  Spur  Harnsäure,    aber  vVeV  XanXKwY- 
0%/d,   welches  durch  Kochen  mit   verdünnter  ^alxö\\\a\\%fe 


Feuchtigkeit 
Organische  Materie 
Kalkphosphat 
Kohlensaurer  Kalk 
Sand 
Gyps  ete. 
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ausgezogen  und  daraus  durck  Kohlensäure  gefidlt  werden 
kann.  Hierbei  erhält  man  es  als  ein  gelblich  weisses  Pul- 
ver, C5H2N2O2,  welches  lange  in  der  Flüssigkeit  suspendirt 
bleibt 

Vergleicht  man  den  hohen  Gehalt  an  kohlensaurem 
Kalk  (34  p.c.)  in  dem  obigen  Material  und  denselben  im 
Sombrerit  (5  p.C.)  so  kann  man  fUr  letzteren  nicht  die 
Entstehung  aus  zersetztem  alten  Guano  annehmen,  da  der 
Sombrerit  obepdroin  noch  17  p.C.  phosphorsaure  Thonerde 
enthält,  welche  niemals  im  Guano  vorkommt 


lieber  das  Cholesteria. 

Gelegentlich  der  Behandlung  eines  getrockneten  Och- 
senblutkucheiis  (ohne  Serum)  mit  Aethör  erhielt  Prof.  Beneke 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVII,  105)  ein  weiches  Ex- 
tract  welches  mit  Eisessig  erwärmt  sich  löste  und  erkaltet 
grosse  Krystallnadeln  absetzte.  Diese  bestanden  unzweifel- 
haft aus  Cholesterin  und  die  directen  Versuche  mit  letzterem 
fahrten  zu  einem  gleichen  Resultat  Dabei  stellte  es  sich 
heraus,  dass  die  Krystalle  keine  Verbindung  des  Choleste- 
rins mit  Essigsäure  waren.  Es  folgt  also,  dass  das  Chole- 
sterin dimorph  sei,  wie  es  auch  früher  schon  Virchow  an- 
gedeutet hat. 

So  wie  in  Essigsäure  löst  sich  auch  das  Cholesterin  in 
Buttersäure,  Valeriansäure,  Caprons&ure  und  Caprylsäure, 
und  zwar  in  letzteren  schon  in  der  Kälte,  und  scheidet  sich 
daraus  in  schönen  langen  hexaedrischen  (?)  Prismen  aus. 
Dagegen  löst  es  sich  kaum  in  Milchsäure  und  gar  nicht  in 
Oxalsäure  und  Glykolsäure. 

An  der  Luft  zersetzte  Ochsengalle  giebt  mit  Eisessig 
sogleich  die  Reaction  auf  Cholesterin,  ebenso  ätherisches 
Gehirnextract. 
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Ueber  Sniciumlegiriingen  und  Siliciiiniarsen- 

metalle. 

Von 

Dr,  Clemenß  Alexander  Winkler» 
HüUenclieroiker  auf  dem  Blaufarben werke  äu  N'tcderpfannönstißL 

Das  Silieium  wurde  bekannÜich  zuerst  von  Berzelius 
1824  im  amorphen  ZiiBtaode  dargestellt,  Durtih  die  Arbeiten 
Deville*B,  Caron'a  nnd  Wöhler's  hat  man  dasselbe 
ancb  im  krystallisirten  Zustande  kennen  gelernt;  es  ist  so- 
gar in  gesclimolzenen  Barren  dargestellt  worden» 

Die  Entdeckung  des  krystaUisii^ten  Silieiiims  wai' 
eine  Folge  der  Darstellung  des  regulinischen  Akiminiums. 
Scbon  bei  seinen  ersten  Versuchen,  das  letztgenannte  Me- 
tall in  compacter  Form  zu  erzeugen,  erhielt  Deviile 
neben  debnbaren,  silberweissen  Kugeln  auch  solche,  welche 
auf  dem  Bruche  eisenscbwarz  und  kryatällinisch  erschienen, 
beim  Aushämmern  zerbarsten  und  bei  Behandhmg  mit 
Salzsäure  circa  10  p*C.  eines  blättrig-krystalliairten  Rück- 
standes Hessen,  welchen  Deviile  als  reines  Silieium  er- 
kannte. 

Auf  dieser  Erfahrung  weiter  fusaend,  stellte  der  ge- 
nannte Chemiker  Silieium  auf  die  Weise  dar,  dass  er  Fluor- 
siliciumkalium  mit  Aluminium  schmolz.  Er  erhielt  hier- 
durch ein  Aluminium,  welches,  bei  Behandlung  mit  Salz- 
säure, glänzende  Tafeln  von  Silieium  hinterliess.  Wohl  er 
ersetzte  später  das  Fluorsiliciunakalium  durch  ein  Gemenge 
von  Kryolith  und  Wasserglas,  sowie  er  es  auch  war,  der  in 
Gemeinschaft  mit  Buff  die  Verbindungen  des  Siliciuma 
näher  kennen  lehrte  und  Siliciumosyd  und  Siliciumwasser- 
stoff  entdeckte. 

Da   die  Verbindungen   des  SiÜciums   mit  anderen  Me- 
tallen —   die  Stlkhtmkyirungeu  —  noch  wenig  gekannt  sind, 
80  machte  ich  es   mir  zur  Aufgabe,    die  havi'p\aätc\Ä\Ä!Ä\ÄTL 
derselben  darzustellen, 

Jffüru.  f.  prakt,  Chemie,    Xd.  4.  \^ 
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Wie  meine  Untersuchungen  ergeben  haben,  ist  fiir  eine 
praktische  Verwendung  der  Siliciumlegirungen  wenig  zu 
hoffen.  Es  äusserst  dieser  Körper  auf  die  meisten  der 
schweren  Metalle  eine  ähnliche  Wirkung  wie  das  Arsen, 
macht  sie  spröde  und  unscheinlich  und  benimmt  denselben 
diejenigen  Eigenschaften,  welche  ihnen  den  technischen 
Werth  verleihen. 

Die  einzige  mir  bekannte  Arbeit  über  Siliciummetalle 
rührt  von  Deville  imd  Caron  her.  Ich  werde  mich  im 
Laufe  meiner  Abhandlung  mehrfach  auf  dieselbe  beziehen 
und  bemerke  vorläufig,  dass  die  von  mir  erlangten  Erfah- 
rungen in  einigen  Fällen  von  den  Devillle'schen  Angaben 
abweichen. 

I.    Daritellung  und  Eigenschaften  des  Siliciums. 

Wie  schon  erwähnt,  schreibt  Wohl  er  vor,  behufs  der 
Siliciumdarstellung,  Aluminium  mit  einem  Gemenge  von 
Kryolith  und  Wasserglas  zu  schmelzen  und  aus  dem  er- 
zeugten siliciumreichen  Regulus  das  Aluminium  mit  Salz- 
säure auszuziehen. 

Schon  lange,  ehe  mir  diese  Methode  bekannt  wurde, 
hatte  ich,  in  Ermangelung  von  Fluorsiliciumkalium ,  einen 
ähnlichen  Weg  eingeschlagen,  den  ich  auch,  da  ich  ihn 
eben  so  vortheilhaft  als  das  Wöhler  sehe  Verfahren  fand, 
beibehalten  habe. 

Nach  demselben  werden  10  Theile  Kryolithpulver  und 
6  Th.  feingemahlener  Quarz  innig  gemengt,  das  Gemenge 
mit  2  Th.  Aluminium  geschichtet,  das  Ganze  mit  etwas 
Kochsalz  bedeckt  und  in  einem  Thontiegel  einer  halb-  bis 
dreiviertelstündigen  Hellrothglühhitze  ausgesetzt.  Nach  dem 
Zerschlagen  des  Tiegels  finden  sich  gewöhnlich  mehrere 
runde,  metallische  Kugeln  vor,  welche  unter  dem  Hammer 
zerbersten  und  sich  durch  und  durch  mit  krystallisirtem 
Silicium  erfüllt  zeigen.  Dieselben  sind,  wenn  die  Operation 
gut  gelang,  so  völlig  damit  gesättigt,  dass  sie,  wenn  man 
sie  anglüht  und  in  kaltes  Wasser  wirft,  nur  äusserst  wenig 
Aluminium  ausfliessen  lassen.  Das  darin  verbliebene  Alu- 
mininm    läsat  sich   durc\i  "BeViaxväVxxw^  tkä.  ^Ai^^tos^  leicht 
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tmd  vollständig  aiisziehen,  und  es  bleibt  hierauf  Siliciom 
in  reinen,  eisenglänzenden  Krystalkn  zurück,  welche,  wenn 
man  nicht  mit  zu  geringen  Mengen  arbeitete,  eine  Länge 
von  mehreren  Millimetern  besitzen. 

Das  in  dieser  Weise  erzengte  Silicium  ist  von  glänzen- 
dem Aeussern  und  zeigt  eisenschwarze  Farbe.  Es  ist  so 
hart,  dass  man  Glas  damit  matt  schleifen  kann,  dabei  aber 
sehr  spröde.  Sein  spec.  Gew.  fand  ich  nach  mehreren  Be- 
stimmungen 2,194  —  2,197 ,  also  abweichend  von  D  e  v  i  U  e, 
welcher  dasselbe  zu  2,490 — 2,493  angiebt. 

In  mehreren  Fällen  zeigte  das  Silicium  ein  eigenthüm* 
hcbes  Erglimmen,  wenn  es  auf  einer  ebenen  Fläche,  z.  B. 
auf  einem  umgekehrten  Tiegeldcckel  rasch  zum  gelinden 
Glühen  erhitzt  wurde.  Diese  Erscheinung  zeigte  sich  nicht 
immer,  doch  hatte  ich  Gelegenheit,  sie  mehrmals  zu  beob- 
achten. Es  verbreitet  sich  dieses  Erglühen  ziemlich  lang- 
sam durch  die  ganze  Masse,  so  dass  man  beobachten  kann, 
wie  es  einen  Krystall  an  dem  einen  Ende  förmUch  erfasst 
und  nach  und  nach  seine  ganze  Fläche  durchzieht  Eine 
chemische  Veränderung  erleidet  das  Silicium  hierbei  nicht 
denn  als  ich  1,723  Grm,  desselben  verglimmen  Hess  und 
dann  wieder  wog,  betrug  die  Gewichtsabnahme  nicht  ganz 
2  MiUigrro,,  ohne  Zweifel  ein  mechanischer  Verlust.  Das 
Silicium  hatte  sich  weder  in  seinem  Aeussern»  noch  im  spe- 
cifischen  Gewicht,  noch  in  seinem  chemischen  Verhalten 
geändert. 

Die  ausserordentliche  Indifferenz,  welche  das  Silicmm 
gegen  Säuren  zeigt,  ist  genugsam  bekannt;  Alkalien  greifen 
es  dagegen  rasch  an.  Wäasriges  Kali  verändert  es  zwar 
in  der  Kälte  fast  nicht,  löst  es  aber  ziemlich  schnell 
und  unter  Wasserstoffentwickelnng ,  wenn  man  es  damit 
lum  Kochen  erhitzt.  Schmelzende  kaustische  Alkalien  ver- 
wandeln es  schnell,  kohlensaure  langsamer  in  kieselsaures 
Sab. 

Fast  eben  so   energisch  wie  Aetzkali   wirkt  geschmol- 
zenes Bleioxyd,     Bei  einem  Versuche,    das  Silicium  zu  cu- 
pelliren,  wurde  in  einem  thön erneu  Änsiedescherben  Silicium 
mit  gekörntem  Blei   gemengt   und    dann  uulet   dciv  '^uSd^ 
Jtun  Jiothglüben  erhitzt 

w 
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Beim  Einschmelzen  des  Bleis  begab  sieb  das  Siliciam 
auf  die  Oberfläche  und  schwamm,  unverbunden  mit  dem 
Blei,  auf  dessen  Spiegel  herum.  Als  sich  aber  beim  Hin- 
zutreten von  Luft  eine  Decke  von  geschmolzenem  Bleioxyd 
bildete,  wurde  das  Silicium  von  diesem  sofort  unter  Er- 
glühen gelöst  und  in  kieselsaures  Bleioxyd  verwandelt 
Beim  Abtreiben  des  Bleis  verblieb  kein  Rückstand;  die 
Oxydation  des  Siliciums  war  somit  vollständig  gewesen. 

Um  durch  directe  Verwandlung  des  Siliciums  in  Kie- 
selsäure die  Zusammensetzung  der  letzteren  zu  ermitteln, 
wurde  in  drei  Versuchen  eine  gewogene  Menge  Silicium 

a)  mit  kaustischem  Kali  im  Silbertiegel, 

b)  mit  kohlensaurem  Natron  im  Platintiegel  geschmolzen, 

c)  mit  kieselerdefreier  Aetzkalilauge  in  der  Platinschale 
bis  zur  völlig  erfolgten  Lösung  gekocht 

Durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure  und  mehrmaliges 
Verdampfen  zur  Trockne  wurde  die  gebildete  Kieselsäure 
abgeschieden. 

Die  Zusammensetzung  derselben  ergab  sich  hierdurch: 

a.  b.  c 

Silicium      «  47,592        47,881        47,420 

Sauerstoff^  52,408 5241? _52,580 

100,000      100,000      100,000 

Diess  entspricht  sehr  nahe  der  Berechnung,  welche 
48,077  Silicium  und  51,923  Sauerstoff  verlangt  und  beweist, 
dass  das  angewendete  Silicium  rein  war.  In  der  That 
konnte  darin,  ausser  einer  Spur  Eisen,  kein  firemder  Be- 
standtheil  nachgewiesen  werden. 

IL    Legirungen  des  Siliciums. 

Die  Eigenschaften  einer  Legirung  lassen  sich  nur  dann 
mit  aller  Bestimmtheit  ermitteln,  wenn  grössere  Quantitäten 
von  derselben  zu  Gebote  stehen.  Es  war  mir  nicht  mög- 
lich, diese  Bedingung  in  allen  Fällen  zu  erfüllen,  wesshalb 
meine  Arbeit  in  mancher  Beziehung  lückenhaft  bleiben 
musste.  Schon  die  wenigen,  angeführten  Versuche  haben 
ein  ieträcLtliches  Quantumi  SiWcimm  ^xlot^^sX^  Oö^^y^L  Ich 
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die  meisten  der  beschriebenen  Verbindungen  nur  in  Quanten 
von  5  bis  20  Grm.  darstellte. 

Die  Legirnngen  des  Silleiiims  rnit  den  schweren  Me- 
tallen ähneln  fast  durchgangig  den  entsprechenden  Arsen- 
yerbindimgen.  Sie  sind,  wie  diese,  meist  grau,  spröde, 
krystallinisch  und  leicht  schmelzbar.  Ich  habe  mich  viel- 
fach bemüht,  dieselben  in  Krystallen  zu  erhalten,  in  der 
Hoffnung,  ans  der  Untersiichnng  dieser  einen  Schluss  auf 
das  noch  immer  nicht  feBtstehende  Ätomgewieht  des  Sili- 
cinms  ziehen  zu  können;  allein  vergeblich ;  stets  erhielt  ich 
mir  krystaüinische  Massen,  nie  deutliehe  Kry stalle. 

1)   Silkmn  und  Kah'nm. 

Als  Berzelius  1824  die  Darstellung  des  amorphen 
Silicinms  mittb eilte,  machte  er  ganz  besonders  darauf  auf- 
merksam, bei  Rediiction  des  Fhioröiliciurakaliums  mittelst 
Kaliuxn,  letzteres  nicht  im  Ueberschuss  anzuwenden,  da  es 
sich  sonst  mit  dem  gebildeten  Silicium  zu  Silkinmkaimm 
vereinige,  welches  in  Wasser  unter  Wasseratoffentwickelung 
nnd  Bildung  von  kieselsaurem  Kali  löslich  sei.  Er  gab 
femer  an,  dass  sich  Süiciumkalinm  durch  directe  Vereinigung 
seiner  Bestaudtlieile  in  der  Hitze  erzeugen  lasse. 

Um  mm  das  Verhalten  de»  krystallisirten  Siliciums  zu 
Kalium  zu  prüfen,  wurde  eine  gewogene  Quantität  desselben 
in  die  eine  Kugel  einer  doppelt  ausgeblasenen  Röhre  ge- 
bracht, während  die  andere  Kugel  mit  Kaliumstücken  ge- 
füllt wurde.  Hierauf  liess  man  in  der  Richtung  vom  Kalium 
zum  Silicium  einen  schwaehen  Strom  von  Wasserstoffgas 
durch  die  Röhre  streichen  und  erhitzte  erst  das  Süiciura 
zum  ganz  gelinden  Glühen,  dann  das  Kalium  zum  Kochen 
und  Verdampfen. 

Es  trat  keine  Verbindung  ein,  das  Silicium  blieb  voll- 
ständig unveränilert,  ein  gleiches  Resultat  ergab  sich,  als 
das  Silicium,  statt  Kum  gelinden,  zum  stärksten  Hcllroth^ 
glühen  erhitzt  wurde. 

Derselbe  Versuch  wurde  mit  Silicium  und  Natrium 
vorgenommen ;  aber  auch  hier  trat  keine  Vereinigung  e\x\. 

Es  scheint  souacJi,  dass  das  krystalUsirte  S\\\c\um  V^vcä 
VerwAndtschaft  zu  den  Metallen  der  Alkalien  \\a\i^. 
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2)    Süicinm  und  Aluminium. 

Das  käufliche  Aluminium  besitzt  stets  einen  höheren 
oder  geringeren  Gehalt  an  Silieium,  welcher  seine  Dehnbar- 
keit mindert  und  es  sogar  beim  Hämmern  oder  Walzen 
brüchig  und  an  den  Kanten  rissig  machen  kann. 

Schmilzt  man  bei  der  Darstellung  des  Siliciums  Alu- 
minium mit  Kryolith  und  Wasserglas  oder  Quarzmehl,  so 
erhält  man  Kugeln,  welche  völlig  mit  Siliciumkrystallen  er- 
flillt  sind.  Es  scheint  sonach,  dass  das  Aluminium  in  ge- 
schmolzenem Zustande  eine  bedeutende  Menge  Silieium 
auftiehmen  kann,  welches  es  —  ähnlich  wie  das  Roheisen 
den  Graphit  —  beim  Erstarren  wieder  ausscheidet 

Um   zu   ermitteln,   welche  Menge  Silieium   durch   das 

Aluminium  reducirt  und  von   diesem  aufgenommen  werden 

könne,   wurde    eine   mit  Silieium   erfüllte  Alumininmkugel, 

um  völliger  Sättigung  gewiss   zu   sein,  noch  drei  Mal  mit 

Kryolith  und  Quarz  umgeschmolzen,  und  sodann  analysui;. 

Vielleicht  zufallig  fährte  die  Untersuchung  auf  die  Formel 

AljSi,. 

Berechnet.  Gefunden. 

%  k\     ^  27,7                ;i9,00  30.60 

3  8i     —  66,6                 71,00  69,34 

Fe        —   —                   —  0,89 


AlsSi,  -»  93,8  100,00  100,83 

Wöhler  schreibt  vor,  das  siliciumreiche  Aluminium 
anzuglühen  und  in  kaltes  Wasser  zu  werfen,  wobei  das 
überschüssige  Aluminium  ausfliesse.  Diess  Verfahren  ist 
namentlich  zu  empfehlen,  wenn  Aluminium  überwiegend  zu- 
gegen ist;  doch  muss  ich  auf  eine  Erscheinung  aufinerk- 
sam  machen,  welche  ich  bei  Ausfuhrung  dieser  Operation 
bemerkte  und  später  wiederholt  hervorrief. 

Als  nämlich  ein  Tiegel  voll  siliciumreichen  Aluminiums 
bis  zum  heftigsten  Weissglühen  erhitzt  und  sein  Inhalt 
dann  in  kaltes  Wasser  geworfen  wurde,  trat  unter  dem 
Wasserspiegel  eine  eigenthümliche,  fahle,  rasch  vorüber^ 
gehende  Lichterscheinung  ein;  nach  Entfernung  des  ausge- 
flossenen Aluminiums  wurde  der  siliciumreichere  TheU  mit 
Salzsäure  behandelt  und  es  ergab  sich  die  interessante 
Thatsache,  dass  fast  alles  Silieium  aus  der  diamantartigen 
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in  die  graphitälmliche  Modification  übergegangen  war.  Eb 
hatte  dasselbe  seinen  lebhaften  Glanz  eingebüsst  und  matte 
Bchwarzgraue  Farbe  angenommen;  im  Wasser  erhielt  es 
sich  lange  schwimmend  und  »ein  spec.  Gew.  war  auf  2,044 
gesunken. 

Durch  die  Erhitzung  bis  zur  Weissgluth,  wobei  daa 
Metallgemtech  zwar  nicht  völlig  schmolz,  aber  doch  er- 
weichte, hatte  sich  das  Aluminium  wahrscheinlich  wieder 
mit  dem  vorher  in  Krystallen  ausgeschiedenen  Silicium  ver- 
bunden; die  rasche  Abkühlung  in  Wasser  hatte  die  beiden 
Metalle  w^ieder  getrennt,  dem  Silicium  aber  nicht  Zeit  ge- 
lassen, im  diaraantartigen  Zustande  auszukrystalllsiren, 
DiesB  führt  auf  die  Vermutbung,  dass  das  Silicium,  wenn 
es  ßicli  mit  anderen  Metallen  verbindet,  in  den  graphitähn- 
lichen Zustand  übertritt,  unter  Umständen  aber  als  cliamant- 
artige  Modification  wieder  aus  der  Verbindung  ausgeschieden 
werden  kann.  Liese  man  z.  B.  das  zum  Weissglühen  er- 
hitzte siliciumreiche  Aluminium  langsam  abkühlen,  so  zeigte 
es  sich  nach  wie  vor  mit  Krystallen  von  sogenanntem  Sili- 
ciumdiamant  erfüllt  Will  man  also  das  im  Biliciumhaltigen 
Aluminium  überschüssig  vorhandene  nach  Wöhler's  An- 
gabe gewinnen,  so  darf  das  Erhitzen  nur  bis  zum  Kolh- 
gluhen,  nicht  bis  zur  Weisshitze  getrieben  werden. 

3)   Sükmm  und  Blei. 

Mit  dem  Blei  konnte  das  Silicium  nicht  verbunden 
"werden. 

Als  feingekörntee  Blei,  mit  10  p.C.  Silicium  gemengt^ 
unter  Kryolith  einer  starken  Rothglühhitze  ausgesetzt  wurde, 
erhielt  man  die  angewandte  Menge  Blei  mit  geringem  Ver- 
luste wieder.     Das  Silicium  war  verschwimden. 

Obwohl  nicht  wahrscheinlich,  so  war  es  doch  nicht  un- 
möglich, dass  sich  etw^as  Bleioxyd  gebildet  hatte,  welches 
von  oxydii'ender  Wirkung  auf  das  Silicium  gewesen  war. 

Es  wurde  daher  Blei  mit  Silicium  in  einer  WasserstoflF- 
Atmosphäre  zusammengeschmolzen ;  aber  auch  hier  trat 
keine  Verbindung  ein;  das  Silicium  schwamm»  selbst  bei 
lange  fortgesetzter  Schmelzung,  un verbunden  auf  dem  Blei 
herum. 


I 
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4)    Zink  und  Silicivm, 

Eben  so  wenig  konnte  ich  eine  Verbindung  von  Zink 
und  Silicium  erreichen,  wenn  ich  beide  Elemente  einfach 
zusammenschmolz. 

Ich  führte  diess  ebenfalls  im  Tiegel  unter  Kryolith 
wie  auch  ohfle  diesen  im  Wasserstoffstrome  aus,  aber  immer 
lagerte  sich  das  Silicium  über  das  geschmolzene  Zink,  ohne 
sich  mit  demselben  zu  verbinden. 

Zur  Vereinigung  beider  Metalle  scheint  es  Bedingniss 
zu  sein,  dass  man  das  Silicium  im  statu  nascendi  dem  Zink 
zuführt.  Hierauf  gründet  sich  die  Deville'sche  Methode 
der  Siliciumdarstellung,  nach  welcher  man  Zink  mit  Fluor- 
siliciumkalium  und  Natrium  zusammenschmilzt.  Man  erhält 
dann  einen  Zinkregulus,  welcher,  vorzüglich  an  der  Ober- 
fläche, mit  langen  Siliciumkrystallen  durchdrungen  ist. 

Zink  und  Natrium  im  Verein  wirken  in  diesem  Falle 
ähnlich  wie  bei  der  oben  beschriebenen  Siliciumdarstellung 
das  Aluminium.  Das  durch  das  Natrium  jedenfalls  in 
amorphem  Zustande  reducirte  Silicium  wird  in  dem  Maasse 
als  es  sich  bildet  vom  geschmolzenen  Zink  aufgenommen 
und  beim  Erstarren  des  letzteren  in  Krystallen  wieder  ab- 
geschieden. 

Als  ich,  in  der  Absicht,  möglichst  grosse  Siliciumkry- 
stalle  darzustellen.  Aluminium  mit  Zink,  Kryolith  und  Quarz 
erhitzte,  traten  heftige,  von  lautem  Krachen  begleitete  Ex- 
plosionen ein,  so  dass  der  Inhalt  des  Tiegels  weit  umh^ 
geschleudert  wurde.  Diess  geschah  auch,  wenn  ich  Zink 
und  Aluminium  vorher  für  sich  zusammenschmolz  und  dann 
mit  Kryolith  und  Quarz  erhitzte.  Immer  war  Metall  und 
Schlacke  wirr  durcheinandergeworfen  und  schied  sich  auch 
bei  fortgesetztem  Schmelzen  nicht  von  einander.  Ich  ver- 
muthe,  dass  die  bei  der  Reduction  sich  plötzlich  steigernde 
Hitze  das  Zink  in  heftiges  Kochen  brachte,  und  dass  dieses 
der  Grund  der  erwähnten  Erscheinung  sei.  Wurde  die 
Temperatur  niedriger  gehalten,  so  trat  dieselbe  nicht  ein; 
es  erfolgte  in  diesem  Falle  aber  auch  keine  Reduction  und 
das  Zinkaluminium  fand  aich  Mnver&ndert  und  frei  von  Si- 
lichim  am  Boden  des  Tiegels  vot. 
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ö)   Sükmm  imd  Animon, 

Mit  dem  Antimon  lässt  sich  das  Siliciiim  leicht  legiren. 
In  geschmolzenem  Zustande  älinelt  die  Verbindung  reinem 
Antimon;  beim  Erkalten  erstarrt  sie  strahlig  und  erscheint 
dann  auf  dem  Bruche  grau  und  grosshlättrig.  Erhitzt  man 
sie  ganz  alhuählich,  so  lässt  sich  ein  Theil  des  Antimons 
aussaigern  und  es  bleibt  eine  siliciumreichere  Verbindung 
zurück,  welcher  jedoch  noch  freies  Antimon  anhängt,  weas- 
halb  ich  eine  Analyse  für  nutzlos  hielt 

1  bis  ö  p.c.  Silicinm  verändern  das  Antimon  nicht; 
erst  ein  höherer  Gehalt  ertheilt  ihm  die  angegebenen  Eigen- 
Bcbaften.     Dem  Antimon  ähnlich  verhält  sich  Wismuth. 

6)    Silküim  tmd  Zimu 

Dem  Zinn  benimmt  ein  Siliciumgehalt  seine  Dehnbar- 
keit und  weisse  Farbe* 

Ein  Zinn,  welches  2 — 3  p.C.  Silicinm  enthält,  ist  noch 
ziemlich  weiss,  aber  unter  dem  Hammer  reiset  es  an  den 
Kanten  und  sein  Bruch  zeigt  kiystallinische  Structur» 

Steigt  der  Siliciumgehalt  auf  10  p.C,  so  wird  die  Farbe 
der  Legirung  weisslichgrau,  unter  dem  Hammer  berstet  die- 
selbe und  der  Bruch  zeigt  sieh  grosshlättrig.  Beim  Behan- 
deln mit  warmer  Salzsäure  löst  sich  das  Zinn  und  ein  Theil 
des  darin  vorhandenen  Silicinius  scheidet  sich  in  kleinen 
Krystallen  ab,  welche  sich  als  völlig  frei  von  Zinn  erwiesen. 

Der  grössere  Theil  des  Siliciums  jedoch  verwandelt 
sich  in  Kieselsäure. 

7)  Silkium  und  Kupfer. 

Ueher  die  Legirurgen  des  Siliciums  mit  dem  Kupfer 
haben  Deville  und  Caron  Mittheilungen  gemacht  Sie 
legen  ihnen,  ihrer  Härte  wegen,  den  Namen  „KupferstahF* 
bei.  eine  Bezeichnung»  welche  höchstens  in  dieser  aber  in 
keiner  anderen  Beziehtmg  gerechtfertigt  erscheinen  dürfte. 
£iDe  Legirung  mit  4,8  p,C.  Silicinm  beschreiben  sie  als  hell 
broilzefarbig,  eine  mit  12  p.C.  als  weiss,  hart  und  a^Yöd^. 

Ich  ste]]te  die  yerbindungen  des  Kupfet?»  mvl  ötOiTti'SSCv 
ciam  in  verschiedenen  Ferhältnissen  dar. 


: 
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Kupfer  mit  2,5  p.C.  Silicium  war  fast  nicht  von  reinem 
Kupfer  zu  unterscheiden,  nur  war  seine  Farbe  um  einen 
Schein  lichter. 

Kupfer  mit  5  p.C.  Silicium  hat  eine  ins  Gelbe  ziehende 
Farbe  und  ist  noch  ziemlich  ductil. 

Mit  10 — 12  p.c.  Silicium  bildet  das  Kupfer  eine  schön 
goldgelbe  Mischung,  welche  beim  Aushämmem  Kantenrisse 
bekommt  und  wenig  härter  als  reines  Kupfer  ist 

Bei  20 — 30  p.C.  Silicium  wird  die  Legirung  grau,  spröde 
und  sehr  hart,  bei  50  p.C.  erreicht  sie  Stahlhärte,  ist  aber 
so  zerbrechlich,  dass  sie  beim  geringsten  Hammerschlage 
zerspriijgt. 

Diese  Eigenschaften  stellen  eine  technische  Benutzung 
der  Kupfersiliciumlegirungen  sehr  in  Frage. 

8)   Silicium  und  Quecksilber. 

Mit  dem  Quecksilber  scheint  das  Silicium  keine  Ve^ 
bindung  einzugehen. 

Als  beide  Metalle,  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen, 
circa  3  Tage  lang  auf  100®  erhitzt  wurden,  trat  keine  Ve^ 
einigung  ein.  Eben  so  wenig  erfolgte  diese,  als  die  Er- 
hitzung bis  über  300°  gesteigert  wurde. 

Der  Umstand,  dass  Aluminium  sich  im  Quecksilber 
auflöst,  wenn  beide  Metalle  unter  verdünnter  Natronlauge 
zusammengebracht  werden,  veranlasste  mich,  dieses  Ve^ 
fahren  auch  beim  Silicium  zu  versuchen.  Aber,  obgleich 
die  Berührung  mehrere  Wochen  lang  stattfand  und  selbst 
Wärme  angewendet  wurde,  zeigte  sich  doch  das  Quecksilber 
völlig  frei  von  Silicium. 

Auf  dieses  indififerente  Verhalten  des  Siliciums,  gegen- 
über dem  Quecksilber,  suchte  ich  ein  Verfahren  zu  basiren, 
das  in  den  bei  der  Darstellung  des  Siliciums  erzeugten 
Metallkugeln  zurückgehaltene  Aluminium  auf  dem  Wege 
der  Amalgamation  zu  extrahiren.  Zu  diesem  Behufe  brachte 
ich  genannte  Kugeln,  nchdem  sie  grob  zerschlagen  worden 
waren,  mit  Quecksilber  und  verdünnter  Natronlauge  zu- 
sammen und  liess  Alles  unter  häufigem  Umschütteln  mehrere 
Stunden  mit  einander  in  Berührung.  Es  fand  hierbei  eine 
fortwährende,  schwache  Wasserstoffentwickelung  statt  und 
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zuletzt  lag  das  Silicium  in  grossen  Füttern  auf  dem  Queck- 
silber. 

Ich  wusch  nun  das  letztere,  welches  sich  gar  nicht 
verändert  hatte,  rein,  trocknete  es  gut  ab  und  unterwarf 
es  der  Destillation.  Aber  meine  Vermuthung  erwies  sich 
als  falsch:  das  Quecksilber  verdampfte  vollständig,  ohne 
eine  Spur  Aluminium  zurückzulassen. 

9)  Silicium  und  Silber, 

Als  Silber  mit  3  p.C.  Silicium  unter  Kryolith  zusam- 
mengeschmolzen wurde,  erhielt  man  einen  Regulus  von  fast 
silberweisser  Farbe,  welcher  aber  beim  Hämmern  Kanten- 
risse erhielt. 

Erhöhte  man  den  Siliciumzuschlag  auf  10  p.C,  so  wurde 
die  Farbe  der  Legirung  schmutzig,  diese  selbst  aber  spröde 
und  krystallinisch.  20  p.C.  Silicium  machten  das  Silber 
grau,  spröde  und  blättrig. 

Beim  Cupelliren  mit  Blei  Hessen  diese  Legirungen  rei- 
nes Silber. 

10)  Silicium  und  Gold. 

Gold,  welches  3  p.C.  Silicium  enthält,  ist  schmutziggelb 
und  erhält  unter  dem  Hammer  Eantenrisse.  Mit  10  p.C. 
Silicium  erscheint  die  Farbe  der  Legirung  gelblichgrau; 
das  Rom  ist  spröde,  der  Bruch  hakig. 

Bei  Zusatz  von  20  p.C.  und  mehr  Silicium  wird  die 
Farbe  grau  und  die  Sprödigkeit  nimmt  zu. 

11)  Silicium  und  Platin. 

Noch  au£fallender  ist  die  Wirkung  des  Siliciums  auf 
das  Platin. 

Glüht  man  Silicium  in  einem  Platintiegel,  so  zeigt  sich 
schon  bei  Rotbglühhitze  oberflächliche  Schmelzung  an  den 
Tiegelwandungen.  Erhitzt  man  zum  Weissglühen,  so  wird 
derselbe  durch  seine  ganze  Masse  glänzend  krystallinisch 
und  lässt  sich  in  diesem  Zustande  zwischen  den  Fingern 
zerdrücken. 
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Mit  10  p.c.  Silicium  bildet  das  Platin  eine  in  angehen- 
der Weissgluth  schmelzbare,  speisgraue  und  sehr  spröde  und 
harte  Legirung. 

Schmilzt  man  Platin  mit  überschüssigem  Silicium  unter 
Kryolith  zusammen,  so  erhält  man  eine  Verbindung  nach 
der  Formel  PtSig  und  das  überschüssige  Silicium  bleibt  in 
Füttern  über  dem  Korae  in  der  Schlacke  sitzen.  Die  Ver- 
bindung ist  weiss,  auf  dem  Bruche  grau  und  deutlich  kry- 
stallinisch. 

Die  Analyse  ergab: 

Berechnet.        Gefunden. 
Pt      «    98,5  35,67  37,03 

8  Si  =  177,6 64,33 62,97 

PtSi,  —  276,1  100,00  100,00 


Mit  Eisen  soll  sich  das  Aluminium  nachDeville  und 
Caron  zu  stahl-  und  gusseisenähnlichen  Massen  verbinden. 

Als  ich  Eisen,  sowie  auch  Kobalt  und  Nickel  mit  Sili» 
cium  einer  heftigen  Weissglühhitze  aussetzte,  erhielt  ich 
nur  gesinterte  nicht  aber  geschmolzene  Massen.  Suchte  ich 
die  Verbindung  dadurch  zu  bewerkstelligen,  dass  ich  eines 
der  genannten  Metalle  mit  Aluminium,  Quarz  und  Kryolith 
reducirte,  so  erhielt  ich  gut  geschmolzene  Reguli  von  Speis- 
farbe, welche  jedoch  ausser  Silicium  noch  12 — 15  p.C.  Alu- 
minium enthielten. 

Eine  ähnliche,  krystallisirte  Chromverbindnng  ist  von 
Wohl  er,  ein  Siliciummangan  von  Brunner  dargestellt 
worden. 

m.    Siliciamarsenmetalle. 

Das  Silicium  verbindet  sich  leicht  mit  verschiedenen 
Arsenmetallen.  Es  schien  mir  diess  zu  beweisen,  dass  eine 
Verbindung  des  Siliciums  mit  dem  Arsen  bestehen  müsse, 
welche  ich  darzustellen  suchte. 

Eine  directe  Vereinigung  beider  Elemente  gelang  auf 
keine  Weise.  Ich  glühte  Silicium  mit  überschüssigem  Arsen, 
ich  erhitzte  es  in  Arsendampf  zum  Weissglühen  und  ebenso 
in  Arsen wasserstoflFgas ;  aber  jederzeit  zeigte  sich  das  so 
behandelte  Silicium  unverändert  und  frei  von  Arsen. 
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Ich  war  daher  genöthigt,  ein  anderes  Verfahren  ein- 
zuschlagen. 

Gekörntes  Zink  wurde  mit  Silicium  und  überschüssi- 
gem Arsen  gemengt  und  unter  einer  Decke  von  Kryolith 
und  Kochsalz  geschmolzen.  Es  resultirte  ein  Regulus  von 
Arsensiliciumzink ,  welcher  beim  Auflösen  in  Salzsäure  Ar- 
senwasserstofigas  in  reicher  Menge  entwickelte,  während 
sich  gleichzeitig,  neben  viel  braunem  WasserstofiFarsen  (ASH2) 
ein  graues  krystallinisches  Pulver  abschied.  Dieses  wurde 
nach  dem  Waschen  und  Trocknen  im  WasserstoflFstrome 
gelinde  geglüht,  wodurch  das  eingemengte  WasserstofiFarsen 
zerlegt  und  verflüchtigt  wurde.  Es  blieb  ein  schwärzlich 
graues,  schimmerndes  Pulver  zurück,  welches  erst  mit  con- 
centrirter  Salzsäure,  dann  mit  Salpetersäure  gekocht  wurde, 
wobei  es  etwas  Eisen  und  Zink  abgab,  ohne  sich  jedoch 
weiter  zu  verändern.  Zuletzt  wurde  es  mit  Kalilauge  ge- 
waschen, um  etwas  gebildete  Kieselsäure  zu  entfernen. 

Das  so  gereinigte  Pulver  besass  schwarzgraue  Farbe 
und  schwachen  Glanz;  es  war  krystallinisch  und  zeigte 
sich  imter  dem  Mikroskop  ganz  gleichförmig  aus  kleinen 
kurzen  Nadeln  bestehend.  Die  Ausbeute  war  ziemlich 
gering. 

Ich  stellte  nun  grössere  Mengen  davon  her  und  schritt 
zur  Analyse. 

Die  Oxydation  und  Aufschliessung  ward  durch  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Natron,  dem  etwas  salpetersaures 
Kjdi  zugefügt  worden  war,  über  einem  WasserstoflFgae- 
brenner  bewerkstelligt  und  ging  mit  geringer  Beschädigung 
des  angewendeten  Platintiegels  leicht  von  Statten.  Es  ward 
gefonden: 

a.  b. 

SUicium  »  65,520  64,101 

Arsen     ^  34,010  35,299 

Zink        =)  nicht  be-  0,381 

Eisen      =J  stimmt.  0,421 


99,530  100,202 

Diess  würde,  bei  Vernachlässigung  des  unwesentlichen 
Gehalts  an  Zink  und  Eisen  der  Formel  Si^Aa  ^tL\Ä^T^^\Ä\x\ 
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Berechnet.        Gefunden. 
6Si      —  133,2                 63.97  6i,101 

As       —    73.0     _  36,03 35,299^ 

Sig As  —  208,2  1 00,00  "  99.400 

Das  Material  zu  den  beiden  aufgeführten  Analysen 
rührte  nicht  von  einer,  sondern  von  mehreren  verschiedenen 
Darstellungen  her;  um  so  mehr  machte  die  Uebereinstim- 
mung  beider  es  wahrscheinlich,  dass  ich  es  wirklich  mit 
einer  bestimmten  chemischen  Verbindung  zu  thtin  hatte. 
Noch  mehr  aber  sprach  hierfür  die  Beständigkeit  des  Arsen- 
siliciums.  Man  konnte  dasselbe  an  der  Luft  zum  Glühen 
erhitzen,  ohne  dass  es  Arsen  abgab,  oder  sich  im  Gering- 
sten veränderte,  von  Schwefel-,  Salz-  imd  Salpetersäure, 
oder  von  einem  Gemenge  der  beiden  letzten  wurde  es  gar 
nicht,  von  kochender  Kalilauge  langsam  angegriffen,  dagegen 
oxydirte  es  schmelzendes  kaustisches  oder  kohlensaures 
Alkali  rasch  zu  kiesel-  und  arsensaurem  Salz. 

Wie  schon  erwähnt  wurde,  war  die  Ausbeute  an  Arsen- 
silioium  bei  dem  beschriebenen  Verfahren  ziemlich  gering, 
da  sich  ein  Theil  des  Siliciums  bei  Behandlung  des  Sili- 
ciumarsenzinks  mit  Salzsäure  in  Kieselsäure  verwandelte, 
wie  das  Eindampfen  der  Zinklösung  bewies. 

In  der  Hoffnung,  diesem  Mangel  abzuhelfen  und  wo- 
möglich auch  grössere  Krystalle  zu  erzeugen,  versuchte  ich, 
das  Silicium  im  Entstehungsmomente  mit  Arsen  zusammen- 
zubringen, indem  ich  Aluminium  mit  Arsen,  Kryolith  und 
Quarz  zusammenschmolz.  Allein  die  gehoffte  Reaction  trat 
nicht  ein;  das  Arsen  verdampfte  vollständig,  ohne  sich  mit 
dem  Aluminium  und  Silicium  zu  verbinden,  und  ich  erhielt 
wie  bei  den  gewöhnlichen  Siliciumdarstellungen  grosse  Alu- 
miniumkugeln, welche  voller  Siliciumkrystalle  sassen,  deren 
Gehalt  an  Arsen  aber  nicht  mehr  als  Spuren  betrug.  Auch 
als  ich  geschmolzenes  Aluminium  mit  Arsen  überschüttete, 
nahm  es  nichts  von  Letzterem  auf. 

Nachdem  ich  mich  von  der  Existenz  eines  Arsensili- 
ciums  —  SieAs  —  überzeugt  hatte,  begann  ich,  einige  Ver- 
bindungen desselben  mit  anderen  Arsenmetallen  darzustellen 
und  zu  untersuchen. 
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1)    Arsensiliciumzink. 

Diese  Verbindung  wurde  hauptsächlich  behufs  der  Rein- 
gewinnung des  Arsensiliciums  dargestellt. 

Beim  Zusammenschmelzen  von  Zink,  Arsen  und  Sili- 
cium  unter  Kryolith  und  Kochsalz,  erhält  man  einen  gut- 
geflossenen Regulus  von  grauweisser  Farbe  und  feinkörni- 
gem Bruch.  Derselbe  lässt  sich  leicht  pulvern  und  löst 
sich  in  Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Arsenwasserstofif 
und  Abscheidung  von  Arsensilicium   und  WasserstoflFarsen. 

2)  Arsenstbciumkupfer. 

Kupfer  wurde  mit  überschüssigem  Arsen  und  Silicium 
unter  Kryolith  zusammengeschmolzen.  Nach  beendigter 
Schmelzung  fand  sich  am  Boden  des  Tiegels  ein  Regulas 
von  matt  speisgrauer  Farbe  vor,  welcher  krystallinisches 
Gefüge  zeigte  und  sehr  spröde  war.  Ein  Theil  des  ange- 
wendeten Siliciums  lag,  unverbunden  mit  dem  Kupfer,  in 
Flittem  in  der  Schlacke. 

Die  Untersuchung  ergab: 

Berechnet.        Gefunden. 

4Cu  -=  126,4  30,86  31,88 

6Si    «  133,2  3J^,51  31,21 

2A8   «:  150,0 ^36,63 36,91  (a.  d.  Verlust  best.) 

Cu4  As  4-  Si«  As  —  409.6  1 00,00  1 00,00 

3)   Arsensiliciummen. 

Bei  Darstellung  von  Arsensiliciumeisen  durch  Zusam- 
menschmelzen seiner  Bestandtheile ,  wobei  Arsen  imd  Sili- 
cium wieder  in  möglichstem  Ueberschuss  angewendet  wurden, 
erhielt  man  einen  grau  weissen,  spröden,  krystallinischen 
Metallkönig  von  der  Formel  FeSiaAs. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Fe  -=    28,0 

16,50 

17,16 

3Si—    66,6 

39,26 

78,44 

As  «    75,0 

44,24 

44,36  (a.  d.  Verlust  ber.) 

FeSisAs  «-  169,6  100,00  100,00 

Merkwürdige  Analogie  mit  der  Eisenverbindung  zeigten 
die  Zusammensetzungen  des  Arsensiliciumkobalts  und  Arsen- 
fiiliciumnickels. 
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4)  Arsenstb'ciumkobaU 

ist  schwarzgrau,  feinkörnig  und  spröde.  Die  Analyse  ergab 
die  gleiche  Formel,  wie  sie  bei  Untersuchung  der  Eisen- 
verbindung  gefunden  worden  war: 

Berechnet.        Gefunden. 
Co    =    29,5  17,24  16,53 

3Si    «    66,6  38.95  37,99 

As   j=    75,0 43^81 45,48  (a.  d.  Verlust  ber.) 

CöSiVAs  —  "i'71,i  100,00  1 00,00 

5)  ArsensüicinrnnickeL 

Schwammiges  Nickel  schmolz  mit  Arsen  und  Silicium 
zu  einer  der  Nickelspeise  ähnlichen  Verbindung  zusammen, 
deren  Farbe  jedoch  mehr  ins  Graue  fiel.  Die  Untersuchung 
derselben  führte  ebenfalls  auf  die  Formel  NiSiaAs: 

Berechnet.  Gefunden. 
Ni     «=    30,0                 17,48  17,67 

3Si    «    66,6  38,81  36,05 

A8     «    75,0 43,71_  46.28 

NiSiaAs  —  171,6  '  100,00  100,00 

Verdoppelt  man  die  Formeln  der  Arsensiliciumverbin- 
dungen  des  Eisens,  Kobalts  und  Nickels,  so  lässt  sich  eine 
Zerlegung  derselben  vornehmen  und  es  ergiebt  sich,  dass 
genannte  Verbindungen  aus  1  Atom  Sechstel-Arsensilicium 
bestehen.     Es  ist 

FeSia  As  X  2  =  FejSie  Asa  =  Fej  As  +  Si«  As. 

CoSia  As  X  2  =  CojSiß  Asj  ==  CcjAs  +  Si«  As. 

NiSiaAs  x2  =  Ni2Si6As2  =Ni2As  +Si6As. 


In  gleicher  Weise  wurden  die  Verbindungen  des  Zinns, 
Silbers,  Goldes  und  Platins  mit  Arsen  und  Silicium  dar- 
gestellt. 

Alle  waren  mehr  oder  weniger  grau,  spröde  und  kry- 
stallinisch.  Die  Platinverbindung  war  fast  weiss,  sehr  hart 
und  beinahe  unlöslich  in  Salpetersäure,  selbst  wenn  man 
sie  Tage  lang  erwärmte. 
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XXXV, 

Die  maassanalytische  Bestimmung  des 
Wassers  in  organischen  Flüssigkeiten. 

VOQ 

Dr.  GleiKiGiis  Winkler,  Hüttenchemiker. 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass  eine  Lösung  von 
Kobaltchlorur ,  je  nach  dem  geringeren  oder  gröesereD 
Wassergehalte,  eine  blaue  oder  rothe  Farbe  besitzt.  Wasser- 
freies Kobaltcliloi'ör  ist  blau;  bei  WasserauBatz  wird  es  so- 
fort roth  und  löst  sich  dann  mit  gleicher  Farbe. 

Der  Uebergang  der  rothen  Farbe  der  wäBsrigen  Chlor- 
kobaltlööUDg  in  die  blaue  kann  auf  vei'schiedene  Weise 
hervorgerufen  werden.  Schon  die  Wärme  ist  im  Stande, 
die  Affinität  des  Kobaltchlorürs  zu  mindern,  denn  wenn  man 
die  kaltgesättigte,  wässrige  Lösung  von  Chlorkobalt  erhitzt 
so  geht  ihre  rothe  Farbe  erst  in  Violett  und  dann  in  Blau 
über.  Die  gleiche  Wirkung  äusaeirt  schon  in  der  Kälte  der 
Zusatz  von  concentrirter  Chlor wasserstofif-  oder  Schwefel- 
säure, oder  das  Hineinwerfen  eines  Stücks  wasserfreien 
Chlorcalciums ,  indem  diese  Körper  der  Kobaltlösung  einen 
Theil  ihres  Wassers  entziehen.  Stellt  man  auf  einem  der 
genannten  Wege  die  blaue  Lösung  des  Kobaltchlorürs  dar, 
so  erhält  man  dieselbe  entweder  nicht  beständig  oder  nicht 
neutral,  oder,  wie  bei  Anwendung  von  Cblorealcium ,  ver- 
unreinigt Diese  Mängel  kann  mau  jedoch  in  Wegfall 
bringen,  wenn  man  als  Lösungsmittel  fiir  Chlorkobalt  was- 
serfreien Alkohol  anwendet 

Eine  grössere  Quantität  reines  Kobaltchlorur  wurde 
gelinde  geglüht,  bis  jede  Spur  Wasser  daraus  entfernt  war, 
hierauf  in  einer  heissen  Relbschale  zerrieben  und  das  blaue 
Pulver  in  eine  geräumige ,  gut  ausgetrocknete  Flasche  ge- 
bracht Sodann  wurde  Alkohol  von  0,792  spec.  Gew.  darauf 
gegossen  und  von  Zeit  zu  Zeit  umgeschüttelt 

Es  entstand  sofort  eine  prachtvoll  blaue  Lösung,  welche 
nach  24  Stunden  von  dem  überschüssigen,  ungelösten  Kobalt- 
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chlorür  abfiltrirt  wurde.  Das  Filtriren  geschah  in  einer  tu- 
bulirten  Glasglocke,  welche  an  Boden  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  gesperrt  und  im  Tubulus  durch  ein  Chlor- 
calciumrohr  verschlossen  war. 

Die  erhaltene,  vdlHg  gesftttigte  Flüssigkeit  erschien  bei 
auffallendem  Lichte  schwarz,  bei  durchfallendem  in  dünnen 
Schichten  sattblau  und  ähnelte  in  der  Farbe  der  Lösung 
des  KupfercixyclamiiK>niak8.  Das  fipec  Gew.  derselben  be- 
trug 1,0107  und  ihre  Zusammensetzung  war: 

23,666  p.c.  Kobaltchlorür. 
76,334    „    Alkohol 


100,000  p.c. 

Mit  wasserfreiem  Alkohol  konnte  man  diese  LösuBg 
unbegrenzt  verdünnen;  die  Blamfilrbung  war  noch  deuüicli 
sichtbar  bei  dem  Verhältniss  von  1  Kobaltchlorür  :  2500 
Alkohol.  Bei  1  :  10000  war  die  Flüssigkeit  volikonunen 
farblos,  aber  beim  Erwärmen  trat  sofort  Bläuung  ein,  die 
beim  Erkalten  wieder  verschwand. 

Bei  vorsichtigem  Zusatis  von  Wasser  ging  die  Farbe 
der  Ijösung  in  Violett  und  dann  in  Roth  über;  dasselbe 
geschah  beim  Verdünnen  mit  gewöhnlichem  wasserhaltigen 
Weingeist. 

Diese  Erscheinung  gab  Hoffnung  für  eine  praktische 
Verwendung  der  alkoholischen  Chlorkobaltlösung  in  der 
Titrirkunst. 

Liess  man  aus  einer  Bürette  die  genannte  blane  Lö- 
sung zu  wasserhaltigem  Alkohol  tröpfeln,  so  veröchwand 
das  Blau  Wm  Umschwenken  des  Qlases,  indem  es  in  das 
gewöhnliche  Roth  der  wässrigen  Kobaltlösungen  überging 
und  nach  genügendem  Zusätze  trat  eine  deutliche  VicAett- 
färbung  der  ganzen  Flüssigkeit  ein.  Je  mehr  Wasser  der 
Alkoliol  enAielt,  desto  mehr  EobaltlÖ6un^  Terbrauehte  man 
•und  somit  war  Aussicht  vorhanden,  den  Waissergehalt  von 
Flüssigkeiten  mittetet  einer  alkoholischen  Cblorkob^ÜBstiBg 
maassanalytisch  bestimmen  zu  können. 

Die  Untersuchungen,  welche,  um  diese  Vermuthwng  zu 
constatiren,  angestellt  wurden,  haben  wgeben,  dass  diese  in 
der  That  möglich  sei,  werm  auch  mit  gewissen  Beschrän- 
kungen. 


in  organiicbcQ  Flasiigkciten. 


Will  man  die  alkoholisclie  Lösung  des  Kobaltchlorür^ 
als  Titer  benutzen,  so  sind  zunächst  folgende  Regeln  zu 
l>eobacliten : 

1)  Map  darf  die  Kobaltlösung  nicht  in  yoller  Concen- 
trotion  anwenden,  sondern  es  miiss  ihr  ßo  viel  wasserfreier 
Alkohol  zugesetzt  werden,  dass  der  Gehalt  auf  5  — 10  p.C\ 
Kobaltchlorür  sinkt,  Ist  die  Lösung  zu  concentrirt,  m  fiirbt 
rieh  beim  Titriren  die  Flüssigkeit  sehr  dunkel  und  die  Be- 
endigiing  der  Beaction  iet  dann  undeutlich  zu  erkennefi, 

2)  Man  muss  das  Auge  au  einen  gewissen  Farbentou 
gewöhnen,  bei  dessen  Erreichung  man  den  Versuch  als  be- 
endigt ansieht  und  mit  dem  Zutröpfeln  des  Titers  aufhört. 
Man  wählt  als  solchen  zweckmässig  den  Punkt,  bei 
welchem  das  Violett  der  Flüssigkeit  einen  Stich  ins  Blaue 
zeigt,  und  um  diess  deutlicher  erkennen  zu  können,  stellt 
man  das  Glas  auf  eine  weisse  Unterlage, 

2«  grÖBserer  Sicherheit  kann  man  auch  die  bei  Prü- 
fung des  Titers  erhaltene  Tiolette  Lösung  als  normal  ge- 
färbt annehmen  und  mit  derselben  alle  übrigen  Titrirungen 
vergleichen. 

3)  Es  ist  fernerhin  rathsana,  möglichst  gleiche  Quanten 
der  zu  titrirenden  Fliiseigkeiten  anzuwenden.  Nimmt  man 
zur  Wasserbestimmung  ein  Mal  wenig,  das  andere  Mal 
mehr  von  dem  betreffenden  Fluidum,  so  täuscht  man  sich 
sehr  leicht  im  Eintritt  der  Endreaction,  Je  nach  dem 
Wassergehalte  der  Substanz  genügen  5 — 10  Grm.  zur  Unter- 
suchung; um  diese  abzuwägen,  füllt  man  sie  in  ein  Probe- 
röhrchen mit  Spritzflaschenvorrichtung;  die  Spitze  des  Aus- 
flu^srohrs  zieht  man  recht  fein  aus.  an  das  zum  Blasen  be- 
stimmte Rohr  steckt  man  ein  kleines  Chlorcalciumrohr  zum 
Trocknen  der  eingeblasenen  Luft 

Durch  vorsichtiges  Blasen  fuhrt  mau  dann  die  Flüssige 
keit  in  ein  auf  doi'  Wage  stehendes  tarirtee  Bechergläsehen 
über,  so  lange  bis  deren  Zunge  einspielt. 

Gewährt  nun  auch  die  m aap sanaly tische  Bestimmung 
des  Wassers  durch  alkoholische  Kobaltlösung  keine  absolut 
genauen  Kesultate,  so  sind  diese  doch  ziemlich  Annähernd 
und  nicht  ohne  Werth   bei  Darstellung  organischer  Körper 
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flüssiger  Natur,    deren  Reinheit  und  Wasserlosigkeit  meist 
specifisches  Gewicht  und  Siedepunkt  beweisen  müssen. 

Diess  mögen  einige  Beispiele  zeigen : 

6  Grm.  Glycerin  mit  einem  Gehalte  von  12  p.C.  Wasser 
erforderten  3,1  C.C.  einer  Kobaltlösung,  von  welcher  1  CG 
=^  0,22  Grm.  Wasser  violblau  färbte.  Also  gefunden  ^ 
13,ft  p.c.  HO; 

6  Grm.  Glycerin  mit  37  p.C.  Wasser  erforderten  = 
9,0  C.C.  desselben  Titers.    Gefunden  =  39,6  p.C.  HO. 

5  Grm.  Glycerin  mit  52  p.C.  Wasser  erforderten  12,0  C.C. 
Kobaltlösung.     Gefunden  =  52,8  p.C.  HO. 

5  Grm.  Aldehyd  mit  75  p^C.  Wasser  erforderten  16,8  p.C. 
Kobaltlösung.     Gefunden  =  73,9  p.C.  HO. 

5  Grm.  Blausäure  mit  90,8  p.C.  Wasser  erforderten 
20,9  aC.  des  Titers.     Gefunden  =  91.9  p.C.  HO. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  des  Wassers  im  Al- 
kohol ist  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ausführbar.  Je 
ärmer  nämlich  der  Alkohol  an  Wasser  ist,  desto  unrichtiger 
wird  dessen  Bestimmung.  Man  verbraucht  dann  verhält- 
nissmässig  zu  wenig  Kobaltlösung.  In  Alkohol,  welcher 
mehr  als  25  p.C.  Wasser  enthält,  bleiben  die  Bestimmungen 
noch  richtig,  in  wasserarmeren  aber  tritt  die  Blaufärbung 
zu  zeitig  ein  und  der  Fehler  wächst  mit  der  Verringerung 
des  Wassergehaltes. 

So  wurden  gefunden  in 

Alkohol  mit  90  p.C.  Wasser  =  90,8  p.C. 
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Das  Titriren  des  Wassers  mittelst  alkoholischer  Kobalt- 
chloridlösung  läast  sich  mir  auf  Körper  anwenden,  welche 
in  Alkohol  löslich  sind.  Auch  ist  es  selbstverständlich,  dass 
der  Wassergehalt  von  Flüssigkeiten ,  welche  chemisch  auf 
das  Kobaltchlorür  wirken,  nicht  nach  dieser  Methode  be- 
stimmt werden  kann.  Alkalische  Lösungen,  welche  das 
Kobaltoxydul  f&llen,  starke  Säuren,  welche  dadurch,  dass 
die  Affinität  des  Wassers  zu  ihnen  grösser  ist^  als  zum  Ko- 
baltchlorür, sich  ähnlich  verhalten  würden,  wie  wasserarmer 
Alkohol,  kann  man  nicht  auf  die  beschriebene  Weise  unr 
tersuchen.  Für  derartige  Flüssigkeiten  ist  jedoch  eine 
Wasserbestimmung  auch  nicht  nöthig,  da  es  zweckmässiger 
ist,  in  ihnen  nicht  den  Gehalt  an  Wasser,  sondern  den  an 
wirksamen  Stoff  zu  ermitteln  und  hierzu  ist  die  Wissen- 
schaft reichlich  mit  guten  und  zuverlässigen  Methoden 
versehen. 

Doch  dürfte  die  alkoholische  Lösung  des  Kobaltchlo- 
rürs  vielfacher  Anwendung  in  der  organischen  Chemie  fä- 
hig sein,  sei  es  als  einfaches  Reagens  auf  Wasser  oder  als 
Titer  zur  Ausflihrung  quantitativer  Bestimmungen. 

Vor  Allem  ist  das  alkoholische  Chlorkobalt  als  Mittel 
zu  empfehlen,  geringe  Wassermengen  in  Flüssigkeiten  nach- 
ztrweisen;  es  genügt  eine  ausserordentlich  geringe  Wasserr 
menge,  einen  Tropfen  der  blauen  Lösung  roth  zu  färben,  i 

Blaufarbenwerk  Niederpfannenstiel,  Juli  1863. 


XXXVI. 

Ueber  die  Kobaltsäure. 

Von 
Dr.  Clemens  Winkler. 

Die  Vermuthung,  dass  eine  Kobaltsäure  existire,  ist 
schon  vielfach  ausgesprochen  worden  und  besonders  hat 
Fremy  durch  die  Beschreibung  seiner  Oxykobaltiaksalze 
derselben  Wahrscheinlichkeit  gegeben. 
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Obgleich  man  nun  von  der  ZtiBammensetzung  g^enann- 
ter  Salze  ebensogut  auf  das  Bestehen  eines  Stiperoxyda, 
wie  auf  das  einer  Säure  schliessen  konnte,  so  bewies  die- 
selbe doch  mit  Sicherheit,  dass  das  Kobalt  auf  einen  höbe* 
ren  Qrad  der  Oxydation  gebracht  werden  könne,  als  wir 
ihn  im  Kobaltoxyd  (Co-iOi)  kennen. 

Ein  Zufall  Hess  mich  bereits  im  Jahre  1858  dieKobaU- 
säure  entdecken,  ohne  dass  ich  jedoch  damals  ihre  wahre 
Natur  erkannt  hätte.  In  der  Absicht,  Stickstofikobalt  da^ 
zustellen,  erhitsste  ich  Kobaltoxydul  in  Ammoniakgas  und 
erhielt  dabei  schwammiges  Kobaltmetall,  welches  ich,  um 
es  auf  einen  Stickstoffgehalt  zu  prüfen,  mit  einer  Lösung 
von  kaustischem  Kali  erhitzte.  Hierbei  erhielt  ich  keine 
Ammoniakentwicklung,  wohl  aber  bemerkte  ich  mit  Erstau- 
nen, dass  sich  ein  Theil  des  Kobalts  zu  einer  prächtig  dun- 
kelblauen Flüssigkeit  gelöst  hatte.  Ich  ermittelte  femer, 
dass  auch  durch  Reduction  in  Wasserstoff  dargestelltes  Ko- 
balt, beim  Kochen  mit  Aetzkali  die  blaue  Lösung  gebe  und 
dass  ebenso  die  verschiedenen  Oxyde  des  Kobalts  ein  glei- 
ches Verhalten,  jedoch  in  schwächerem  Grade  als  das  Metall 
zeigten. 

Ich  hielt  diese  Erscheinung  damals  in  einer  Löslichkeit 
des  Kobaltoxyduls  in  kaustischem  Kali  begründet  und  ver- 
müthete,  dass  möglicherweise  die  Einwirkung  organischer 
Stoffe  dieselbe  hervorgerufen  haben  könnte. 

Es  stellte  sich  jedoch  heraus,  dass  Aetzkali,  welches 
zuvor  längere  Zeit  im  Silbertiegel  geschmolzen  worden  war, 
dasselbe  Verhalten  gegen  metallisches  Kobalt  zeige  und 
dass  andererseits  das  absichtliche  Zubringen  organischer 
Stoffe  die  Lösungsföhigkeit  des  Kobalts  eher  vermindere, 
als  vermehre. 

Im  Jahre  1863  nahm  ich  die  früher  gemachte  Beobach- 
tung von  Neuem  auf,  stellte  grössere  Quantitäten  der  firag- 
lichen  blauen  Lösung  dar,  begann  Verhalten  und  Eigen- 
schaften derselben  näher  zu  studiren  und  wurde  hierdurch 
zu  der  Oewissheit  geführt,  dass  ich  es  mit  einer  Lösung 
von  kobaUsaurem  Kali  zu  thun  habe. 

Die  Erscheinungen,  welche  diese  Annahme  motiviren, 
sollen  in  Nachfolgendem  besprochen  werden.     Sie  Aind  so 
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cLarakteristiscli ,  dass  ein  Zweifel  über  das  Bestehen  der 
Kobaltsäiirc  wolil  uiclit  mehr  anfkummen  kann. 

Um  sich  eine  Lösnng  von  kobaltsaurem  Kali  zu  berei- 
ten» kocht  mau  feinzertheütea,  iBchwammigcs  Kobaltmetall 
mit  tiiner  concentrirton  Aufloaiuig  von  kaustischein  Kali. 
Das  Kübaltmetall  kann  man  auf  beliebige  Weise  darstellen. 
Ich  fand  es  ani  bequemsten,  reines  Kobaltoxjdul  (FFKO 
dar  Blaufarbenwerke)  mit  10  bis  12  p.C.  Starkemehl  auf's 
Innigste  zu  mengen  und  in  einem  bedeckten  und  lutirten 
Tiegel,  mit  grober  Holzkohle  überschichtot ,  einer  einstün- 
digen massigen  Rothglühhitze  auszusetzen.  Das  redocirte 
Kobalt  bildet  dann  einen  zusammenhängenden  Schwamm, 
der  ßich  unter  dem  Piatill  leicht  zu  einem  zarten  Pulver 
aerdriieken  lässt  In  diesem  Zustande  ist  das  Kobalt  sehr 
geeignet,  mit  Kali  die  blaue  Lösung  zu  bilden.  Eben  so 
gut  kann  man  dasselbe  aber  auch  durch  Glühen  von  oxal- 
saurem  Kubaltoxydul  oder  durch  Rcduction  von  Kobaltoxy- 
dul mitte lit  WasserstofT  darsttdhn,  nur  niuss  man  darauf 
aebtenf  keine  zu  ßtarke  Hitze  anzuwenden,  weil  sonst  Sin^ 
tening  eintritl  und  der  Schwamm  sich  beim  Zerreiben  zu 
dichten  Bläticben  zusammen  drückt 

Das  nach  einer  dieser  Weisen  dargestellte  Kobalt  bringt 
man  in  einen  Kolben,  giebt  auf  dasselbe  obngefähr  das 
gleiche  Gewicht  trocknen  Actzkali 's  und  fügt  (ca.  das  Drei- 
fache vom  Gewichte  des  Kobalts)  kaltes,  oder  auch  warmes 
Wasser  zu.  Sodann  erhitzt  man  zum  Kochen  und  unterhält 
dieses  so  lange,  bis  über  dem  Rückstande  eine  satt  dunkel- 
blaue Lösung  steht  Nach  erfolgtem  Abklären  gieset  man 
diese  ab  nnd  filtrirt  sie  noch  heisö  darch  Asbest  Das  im 
Rückstande  verbliebene  Kobalt  giebt  bei  einem  zweiten 
Kochen  mit  Aetzkali  wiederum  eine  blaue,  aber  bedeutend 
schwächer  gefärbte  Lösung.  Jedoch  ist  es  rathsamer,  zur 
Darstellung  von  kohaltsaurem  Kali  stets  frischbereitetes 
Kobaltinetall  zu  verwenden  und  nur  eine  Anskochung  zu 
machen. 

Die  Bildungöweise  der  Kobaltsäure  ist  fa^t  räthselhaft 
3EU  nennen  und  besonders  merkwürdig  erscheint  es,  dass 
vor»ugsweise  meiaUkthes  Kobalt,  unter  Einfluss  einer  con- 
centrirten  Kalilösung,  sich  auf  seine  höchste  Stufe  der  Oxy- 
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dation  begiebt.     Bei  Anwendung  von  Oxyden  tritt  die  Blau- 
färbung in  weit  geringerem  Grade  ein. 

In  der  Voraussetzung,  dass  die  Gegenwart  sauerstoff- 
abgebender  Körper  die  Bildung  von  Kobaltsäure  steigern 
müsse,  fügte  ich  mehrmals  beim  Kochen  von  Kobalt  mit 
Kali  Baryumsuperoxyd  zu,  oder  leitete  auch  direet  Sauer- 
stoffgas ein :  doch  blieb  diess  ohne  allen  merklichen  Erfolg. 
Es  kann  wohl  nicht  anders  sein,  als  dass  das  metallische 
Kobalt  vom  Kali  disponirt  wird,  Sauerstoff  aus  der  Luft 
aufzunehmen  und  sich  in  Säure  zu  verwandeln. 

Das  kobaltsaure  Kali  kann  nur  bei  grossem  Kaliüber- 
schuss  sich  bilden  und  bestehen.  Es  lässt  sich  dann  ziem- 
lich weit  abdampfen,  ohne  sich  zu  zersetzen;  beim  Ein- 
trocknen der  Lösung  aber  scheidet  sich  schwarzes  Oxyd 
ab  und  die  Säure  ist  zerstört. 

Verdünnt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  kobaltsau- 
rem Kali  mit  viel  Wasser,  so  verschwindet  die  Färbung 
und  es  scheidet  sich  ein  durchscheinender,  kaum  gef&rbter 
Niederschlag  ab,  der  nach  längerem  Stehen  zu  dichtem  Ko- 
baltoxydulhydrat wird.  Die  überstehende  Flüssigkeit  ent- 
hält bedeutende  Mengen  Sauerstoff  und  bläut  nach  dem 
Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  Jodkaliumstärkekleister  auf 
das  Lebhafteste. 

Lässt  man  eine  Lösung  von  kobaltsaurem  Kali  an  der 
Luft,  oder  in  verschlossenen  Gef&ssen  stehen,  so  bedecken 
sich  Boden  und  Wände  des  Gef&sses  mit  einer  braunen 
Haut  von  Kobaltoxydhydrat  und  nach  1  bis  2  Tagen  ist 
die  Flüssigkeit  völlig  entfärbt.  Die  Zersetzung  der  Lösung 
erfolgt  auch  in  zugeschmolzenen  Röhren  und  zwar  um  so 
rascher,  je  schwächer  dieselbe  ist;  sie  kann  nach  Umstän- 
den in  Zeit  von  wenigen  Stunden  vor  sich  gehen.  Auch 
in  diesem  Falle  findet  sich  in  der  zersetzten  Flüssigkeit 
ein  bemerkenswerther  Sauerstoffgehalt,  welcher  darin  entwe- 
der in  freiem  Zustande,  oder,  was  wahrscheinlicher  sein 
möchte,  als  Kalium-  oder  Wasserstoffsuperoxyd  vorhan- 
den ist. 

Beim  Neutralisiren  der  blauen  Lösung  mit  irgend  einer 
Säure  wird  Kobaltoxydulhydrat  als  gelatinöser  Niederschlag 
gefällt.    Es  entwickelt  sich  hierbei  Sauerstoffgas,  gleichzei- 
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tig  aber  scheint  auch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  entstehen, 
da  die  Flüssif^keit  Jodkaliumstärke  bläut.  Die  alkalische 
Lösung  von  kobaltsaurem  Kali  verti^ägt  einen  ziemlich  star- 
ken Zusatz  von  Säure,  ehe  die  blaue  Farbe  verschwindet; 
je  mehr  man  aber  das  freie  Kali  abfitumpft,  desto  leichter 
und  ßchneller  erfolgt  hinterher  die  Zersetzung. 

üebersiittigt  man  das  kobaltsaure  Kali  mit  Chlorwas- 
ierstoffsätire ,  so  macht  sich  sogleich  ein  durchdringender 
Chlorgeruch  bemerk  lieh  und  es  entsteht  eine  rothe  Lösung 
von  Kobaltchlorür,  aus  welcher  kohlensaures  Natron  Kobalt- 
oxydhydrat ab.^cheidet 

Lässt  man  durch  die  blaue  Flüssigkeit  Kohlensäure 
streichen,  so  schlägt  sich  unter  Entiarbung  und  gelinder 
Sauerstoffent Wicklung  blassrothes ,  kohlensaures  Kobaltoxy- 
dul nieder. 

Zink  fällt  aus  der  Lösung  krystallinische  Metallflitter 
von  Kobalt;  Phosphor  scheidet,  unter  Entwicklung  von 
Phosphorwasserstoff  (vom  freien  Kali  herrührend)  schwarzes 
Phosphorkobalt  ab. 

Die  Oxyd  atlonserscheinun  gen,  welche  das  kobaltsaure 
Kall  hervorzubringen  vermag,  zeigen  eich  jederzeit  erst 
dann,  wenn  der  zu  oxydirende  Körper  mit  so  viel  Säure  in 
Berührung  kommt»  dass  bei  Zusatz  der  blauen  Lösung  das 
in  dieser  vorhandene  freie  Kali  völlig  gebunden  wird* 

Versetzt  man  z.  B.  Jodkaliomlösung  mit  alkalischem 
kobaltsauren  Kali^  so  tritt  keine  Veränderung  ein;  fiigt 
man  aber  hinreichend  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure zu,  60  wird  augenblicklich  Jod  in  Freiheit  gesetzt 
Dasselbe  erfolgt,  wenn  man  die  Jodkaliumlösung  zuvor  sauer 
macht  und  dann  das  kobalteaure  Kali  zubringt. 

Indigolösung,  vorher  stark  angesäuert  und  sodann  mit 
kobaltsaurem  Kali  versetzt,  zeigt  sich  nach  wenigen  Secun- 
den  entfärbt.  Ab  eine  Auflösung  von  Ferrocyankalium  erst 
mit  Salzsäure  und  dann  mit  kobaltsaurem  Kali  vermischt 
wurde,  entstand  eine  Flüssigkeit,  welche  Eisenchlorid  nicht 
mehr  bläute;  dagegen  gab  dieselbe  mit  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  sogleich  eine  tiefl^laue  Fällung.  Das  Ferro* 
cyankalimn  war  also  in  Ferridcyankalium  übergegau%«i\x» 


218  Winkler:    KobalUäure. 

Führt  man  in  die  Lösung  des  kobaltoauren  Kalis  mnen 
Strom  Ton  schwefliger  Säure  ein»  so  zeigt  sich  «un&chsi 
keine  Reaetion,  weil  das  yorhandene  freie  Kali  das  Qu 
sofort  absorbirt.  Bei  längerem  Einleiten  aber  tritt  TrQbong 
und  Entfärbung  ein  und  man  erhält  ssuletzt  schwefelsaures 
Kobaltoxydul. 

Von  Interesse  ist  die  Wirkung  des  Chlorgases  auf  die 
blaue  Lösung. 

Als  Chlor  in  kobaltsaures  Kali  geleitet  wurde,  trat  sehr 
bald  Abscheidung  von  braunschwarzem  Kobaltoxydhydrat 
ein  und  die  Wandungen  des  Glases  bedeckten  sich  mit 
unzähligen  kleinen  Gasbläschen.  Nach  und  nach  aber 
wurde  die  Gasentwicklung  so  stark,  dass  sie  heftiges  Auf- 
schäumen verursachte,  welches  eine  Zeit  lang  anhielt,  sich 
dann  plötzlich  verminderte  und  endlich  aufhörte.  Mit  der 
Gasentwicklung  endete  auch  die  Absorption  des  Chlors  und 
die  Zersetzung  war  vorüber. 

Das  Gas,  welches  sich  hierbei  in  so  grosser  Menge 
entwickelt,  ist  reines  Sauerstoffgas  und  diese  Thatsache 
brachte  mich  zuerst  auf  den  Gedanken,  dass  die  blaue,  al- 
kalische Kobaltlösung  die  vielgesuchte  Kobaltsäure  enthal- 
ten müsse. 

Durch  Messung  des  durch  Chlor  ausgetriebenen  Sauer 
Stoffs  und  durch  Bestimmung  des  rückständigen  Kobalts 
hoffte  ich  einen  Schluss  auf  die  stöchiometrische  Zusammen- 
setzung der  Kobaltsäure  zu  ziehen,  allein  der  Mangel  an 
den  nöthigen  Messapparaten  benahm  mir  die  Möglichkeit, 
diese  Operation  mit  Genauigkeit  auszufahren.  Als  ich  lö 
C.C.  einer  massig  concentrirten  Lösung  von  kobaltsaurem 
Kali  in  einem  Varrentrapp-WilTschen  Kugelapparat 
mit  Chlorgas  behandelte  und  den  sich  entwickelnden  Sauer- 
stoff in  einer  graduirten  Röhre  über*  verdünnter  Kalilösung 
auffing,  erhielt  ich  284  C.C.  reines  Sauerstoffgas.  Dieser 
Versuch  war  indess  zu  roh,  um  aus  dem  dabei  erhaltenen 
Resultate  eine  sichere  Folgerung  ableiten  zu  können;  ich 
strebte  desshalb  danach,  ein  zweckmässigeres  Verfahren  zur 
Untersuchung  der  Kobaltsäure  auszumitteln  und  fand  dieses 
in  der  Reaetion,  welche  die  schweflige  Säure  mit  dem  ko- 
baltsauren Kali  giebt 
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In  eine  bestimmte,  in  einem  Kolben  befindliche  Quan- 
tit&t  der  frischheretteun  blauen  Ldsnng  wurde  mrgßUig  gtica- 
ichene  schweflige  Säure  bis  zu  erfolgter  Zersetzung  eioge- 
leitet  Zu  der  rothgewordenen  Flüssigkeit  wurde  tropfen- 
weiße und  unter  mdglichster  Vermeidung  alles  Aufseh äumenß 
und  Spritzens»  verdünnte  ChlorwaßßerstüffBäure  gesetzt,  so 
lange,  bis  das  in  Menge  vorhandene  echwefligsaui'e  Kali 
zerlegt  und  überBchüssige  Chlor waöscrstoffsäurc  zugegen 
war*  Hierauf  wurde  zur  Austreibung  der  schwefligen  Stim-e 
langsam  erwärmt.  Als  die  Flüssigkeit  den  stechenden  Ge- 
ruch gänzlich  verloren  hatte,  spülte  ich  sie  in  eine  Por- 
cellanschale  und  verdampfte  sie  im  Waeserbade  zur  Trockne. 
Die  erhaltene  Salzmasse  wurde  in  viel  heissem  Wasser  ge- 
löst»  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  Chlorbaryum  versetzt*  Dnr 
erhaltene  schwefelsaure  Baryt,  welcher  mit  grösster  Sorgfalt 
ausgewaschen  worden  war  und  eich  nach  dem  Glühen  als 
völlig  rein  erwies,  gab  die  Quantität  der  gebildeten  Scliwe- 
feleäure  und  somit  die  Menge  Sauerstoff  an,  welche  das  in 
der  Lösung  gewesene  Kobalt  abgegeben  hatte,  um  in  den 
Zustand  des  Oxyduls  überzugehen.  Das  Kobalt  wurde  in 
gewöhnlicher  Weise  aus  dem  Filtrate  abgeschieden  und  als 
Metall  gewogen. 

Nach  diesem  Verfahren  wurden  drei  Analysen  und 
zwar  jede  mit  anderer  Lösung  ausgeführt  und  dabei  fol- 
gende Beaultate  erhalten: 

Nr.  L 
20  C*C.  blaue  Lösung  gaben 


0,3350  Grmp  BaO.SOj  entsprechen 


0,3350  Grm.  BaO,SOa 
0,0189     „      Co 
0,1151      ,,      SO, 
0,0921      „      SO2 


Differenz    0,0230  Grm.  0. 
0,0189  Grm.  Co  =  0,0240  CoO    =    0,0051      „      0. 


Summa  0,0281  Grm.  0. 
Gefutiden  =  0,0189  Grm,  Co    ^^^^    40,217  p.C.  Co 


0^281^ 
0.0470 


0 


59,783 


0. 


100,000 
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Nr.  n. 

1 

100  C.C.  blaue  Lösung  gaben 

1,3230  Grm. 

BaO,S0, 

w                »                » 

»             )f           )) 

0,0916      „ 

Co 

1,3230  Grm. 

BaO,SO»  entsprechen 

0,4546      „ 

SO, 

»*                w 

»                  1»           

0,3637      „ 

SO, 

Differenz 

0,0908  Grm. 

0. 

0,0910  Grui. 

Co  =  0.1163  CoO 

0,0248      „ 

0 

Summa  0,1156  Grm. 

0 

Gefunden 

=  0,0915  Grm.  Co      .        44,208  p.C.  Co 

0,1156      „      0     ^ 

"     55,792      „ 

0. 

0,2071 

100,000 

Nr.  111. 

70  C.C.  blaue  Lösung  gaben 

J,0980  Grm. 

BaO,S0, 

»      »>        »» 

>»                       »» 

0,0683      „ 

Co 

1,0980  Grm. 

BaO,SO.i  entsprechen 

0,3772      „ 

SO, 

»          »> 

"                  "           _ 

0,3019      „ 

SO, 

Differenz 

0,0753  Grm. 

0. 

0,0683  Gnn. 

Co  =  0,0868  CoO    == 

0,0185      „ 

0 

Summa 

i  0,0938  Grm.  Ö 

Gefunden 

—  0,0683  Grm.  Co      ,^     42,134  p.C.  Co 

0,0938     „      0     "*^'^ 

^'     57,866    „ 

0 

0,1621  100,000 

Diese  drei,  genügend  übereinstimmenden  Analysen  fuhr 
ren  auf  die  Formel  C0O5. 

Crefunden. 
At.  Gew.  Berechn.       I.  II.  III. 

Co  -«      29.5        42,446        40,217       44,208      42,134 

50« 40,0        57,554        59,783      59,792      57^66 

C0O5—  69,5  100,000  100,000  100,000  100,000 
Sonach  zeigt  die  Zusammensetzung  der  Kobaltsäure 
mit  derjenigen  der  Säuren  des  Chroms,  Mangans  u.  Eisens 
keine  Analogie,  wie  man  hätte  vermuthen  können ;  dass  die 
Verbindung  jedoch  in  der  That  existrrt,  dürfte  bei  Erwä- 
gung dqr,  in  yorstehendem  gemachten  Mittheilungen  keinem 
Zweifel  mehr  unterliegen.  , 
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.      XXXVIL 

lur  Kenolniss   über   die  Zusamnienselzung 
des  Amphibols- 

Ob  die  jüngst  von  Ramme Isberg  für  die  Hornblende 
als  wahrscheinlichste  aufgestellte  Formel,  wonach  der  Sauer- 
fitoffgehalt  der  Basen  zu  dem  der  Säuren  im  Verhältniss 
von  1  :  2  steht,  sich  auch  an  dem  Tremolith  von  Falihm 
und  an  den  noch  nicht  untersuchten  Hornblenden  von 
Langbanehytta  und  Orijaifvi  (Finland)  bewäln-e,  hat  A.  Mi- 
ch aelßon  an  Exemplaren  aus  dem  Stockholmer  Reichs- 
mnseum  geprüft  (Oefversigt  af  Äkad,  Förhandl,  XX.  p.  195). 

Die  Analysen  wurden  in  folgender  Weise  ausgeführt 
AuÄ  der  mit  kohlensaurem  Kali-Natron  auf  geschlossenen 
Masse  ftillte  man  in  dem  von  der  Kieselsäure  auf  gewöhn- 
liche Art  befreiten  Filtrat  Eisen,  Thonerde  und  Mangan 
durch  Schwefelammon,  trennte  die  beiden  ersteren  vom 
letzteren  durch  essigwaurca  Natron  und  bestimmte  in  dem 
Gewicht  der  geglühten  Oxyde  des  Eisens  und  Aluminiums 
nach  der  Lösung  in  sclimelzendem  schwefelsauren  Kali, 
dann  in  Wasser»  Salzsäure  unter  ZusatE  von  Zink,  das  Eisen 
durch  Titrining  mit  übermangansaurem  Kali. 

Die  Alkalien  wiuxlen  nach  AufschlieBsen  einer  Sonder- 
I  probe  mit  Fluorwasserstoff  als  Sulfate  gewogen  und  durch 
1  wiederholtes  Glühen  mit  Salmiak  in  Chloride  übergeführt 
Die  Magnesia  wurde  von  den  Alkalien  durch  kohlensaures 
Ammoniak  getrennt  Eisenoxydul  bestimmte  man  nach 
dem  Aufschluss  mit  Borax  titrirend.  Der  bei  der  Prüfung 
der  Kieselsäure  mit  kochender  Sodalösung  bleibende  Rück- 
Btacd  wurde  mit  Fluesäure  behandelt  und  für  sich  analyairt 

Treniolüh  von  Fahlmi,  Blassgrüne,  halbdurchscheinende 
Prismen»  eingewachsen  in  Talkschiefer.    Spec,  Gew,  ^^  2,99. 

Bei  der  Prüfung  einer  kleinen  mit  Fluorwasserstoff  ge- 
lösten Menge  im  Spectralapparat  zeigte  sich  nur  eine 
schwache  Natronreaction ,  sonst  keine  andere  der  Alkaliea. 
Die  Zusammensetzung  war  in  100  Theilen; 


I  Die  Z 


^ 
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Sauerstoff. 

Glühverlust  0^ 

Fluor  0,35 

KieaeUÄure  57,32  28,21)  qo  tri 

Thonerde  1,09  0,50j'^''^ 

Magnesia  24,70  ^ji8i 

Kalk  13,61  3,88! -.-Q 

Eisenoxydul  1,18  0,26.  ^*'^^ 

Manganoxydul  0,85  ^  0,17i 

Darnach  ist  das  Mineral  ein  neutrales  Silicat  (nach 
Rammelsberg's  Ausdrucksweise  ein  Bisilicat)  von  Kalk 
und  Magnesia  nach  der  Formel  CaSi  +  3.MgSi. 

Horubleiide  von  Langbahshyita.  Kurze  durchsichtige  Pris- 
men von  3,09  spec'  Gew.  und  Härte  ;=  6.  Lichtbraun,  ein- 
gewachsen in  kömigem  Kalk.  Schmilzt  sehr  leicht  vor 
dem  Löthrohr  unter  Aufkochen  zu  einem  grauen  Glas. 
Mit  Soda  Manganreaction,  in  Phosphorsal^  farblos  lösUch 
unter  Skelettbildung. 

Nach  Behandlung  mit  Essigsäure   gab  das  Mineral  im 

Mittel  aus  zwei  Analysen: 

Sauerstoff. 

Glüh  Verlust  0,12 

Kieselsäure  54,16  28,1  S\  «q  «- 

Thonerde  0,52  0,24/^^''^' 

Magnesia  20,16  8,07 

Kalk  6,06  1,73 

Eisenoxyd  1,77  0,53 

Eisenoxydul  2,80  0,62il3,«0 

MangiMBOxydul  6,09  1,061 

Kali  6,37  IfiSl 

Natron  2,77  0,7lj 


I 


Zuisammensetzung 


'  ^+iM 


Im  Aussehen  und  Löthrohrverhalten  bat  dießes  Mineral 
die  gröaste  Aehplichkeit  mit  dem  Kokscharowit  vom  Bai- 
kalsee.   Vielleicht  sind  beide  identisch. 

Hornblende  von  Orijdrfvi  Dunkelgrüne  an  den  Kanten 
durchsichtige  Prismen  von  8,0S  «pec.  ßew.,  eingewachsen 
im  'Talkschiefer.  Brennt  sich  ▼or  iem  Löthrohr  weiss  und 
schmilzt  nur  im  heftigsten  Feoer  a»  ^n  Kanten  bu  ehien 
weissen  Glas. 


Byse  des  Qcrins  von  BaatnägT 
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Das  Mittel  aus  mehreren  Analysen  war: 


Glühverhist 

Kieselsäure 

Thooerde 

Magnesia        ^ 

Kalk 

Eiienoxyd 

Eisenoxydul 

Manganoxyul 

Kali 

Natron 


1,02 

55,01 
l/*9 
'23,85 
13,60 
0,56 
3,46 
0,51 
0,38 
0,48 


Sauerstoff. 

28,55|^rtgqq 
0,78|  "^^'^^ 
9,54] 


3,88 
0,16 
0,76 
0,10 
0,06 
0,12 


.14,62 


Die  Formel  ist  demnach  CaSi+2.MgSi. 


XXXVIII. 

Analyse  des  Cerins  von  Baslnäs, 

Durch  die  Untersochungen  ScheererVß  ist  die  Iden- 
tität des  von  Hisinger  zuerst  analyairten  Cerins  (von 
Bastnäs)  mit  dem  AlUnit  nicht  ausser  Zweifel  gesetzt,  ob- 
wohl die  Ißoniorpbie  beider  unter  einander  und  mit  dem 
E^idot  und  Orthit  von  Kok  schar  off,  Hermann  und 
G,  Rose  nachgewiesen  ist.  Die  Abweichungen  in  den 
analytischen  Resultaten  von  denen  Hisinger's  sucht 
Scheerer  bei  seinen  Versuchen  in  der  gleichzeitigen  An- 
wesenheit des  Eißenoxydule  neben  Eisenoxyd.  Diese  beiden 
hat  aber  Scheerer  niclit  genau  bostaramt  und  darum  hat 
R  T.  Cleve  (Oefvers,  af  Akad,  Förh.  XIX.  1862.  p.  425) 
eine  neue  Analyse  des  Cerins  ausgeführt. 

Die  angewandte  Probe  war  schwarz,  blättrig  krystalli- 
niscb,  von  4,108^ — 4,103  spcc.  Gew.  bei  20*  C.  und  wurde 
durch  Schmelzen  mit  Boraxglas  in  einer  Kolilensäureatrao- 
Sphäre  aufgeacMijesQii.  Naeh  geichehener  Lösung  in  ver- 
dünnter Salzsäure  titrirte  der  Verf.  mit  iiberui  an  g  an  saurem 
Kali  und  erhielt  12,94  und  ein  anderes  Mal  12,45  p.C,  Eisen- 
öacyduL  Zur  Ennittelang  des  Ceroxydulgehaltes  (Lanthan 
und  Didym)   benutzte  der  Verf.   die  Eigenftch&ft  A^t  C*^\- 
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XXXIX. 

An<ily*<<  «Iriwr  rolhen  Kreide. 

h\\  f*lffHM  MhI««  Im  Nor'riilk    ti«i  man  mehrere  Sorten 

m\m\  KfHilM  ttnl'iiiMliiii,  WttUihe  A.  ttChurch  unter- 

I  hnl    (illMirii.  IIIm'III.   Hois  |U.|  |.  70);   einige  derselben 
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nren  80  hart,  dasa  sie  selbst  in  einem  eisernen  Mörser 
hwer  zu  zerkleinern  waren,  andere  besassen  die  Consi- 
ms  der  weichsten  Eisenocker;  ihr  Farbenton  wechselte 
in  einer  Rehfarbe  bis  zum  tiefsten  ZiegelrotL  Die  harten 
eren  enthielten  31,2  bis  36,9  p.C.  wasserfreies  Eiseuoxyd, 
ihrend  die  blaesrothen  Sorten,  die  nicht  härter  als  ge- 
jhnliche  weisse  Kreide  waren,  nicht  mehr  als  4,1  bis 
,,73  p.c.  enhielten. 

Der  Verf  fand  bei  der  Untersuchung  dieser  Substanz, 
.8B  eine  zweistündige  Einwirkung  einer  Temperatur,  hei 
sicher  Zinn  schmilzt,  auf  die  feingepulverte  Kreide  durch- 
.B  nicht  ausreichte,  alles  Wasser,  welches  sie  enthielt  zu 
.tfernen.  C a  1  v e r t  Cl a p h a m,  der  gleichfalls  eine  Analyse 
aer  rothen  Kreide  veröffentlicht  hat  (Chem.  News,  voh  VI. 
ec,  27.  1862),  findet  in  den  untersuchten  Sorten  kein 
''asser,  obwohl  seine  übngen  Zahlen  mit  denen  des  Verf. 
eilweise  ziemlich  übereinstimmen.  Clapham  findet  für 
ne  rothe  und  weisse  Kreide  folgende  Zusammensetzung: 

Rothe  Weisse 

Kreide.  Kreide. 

Kohleasaure  Kalkerde      50,04  95,80 

Schwefelsaure  Kalkerde     0,1Ö  Spur 

Eisenoxyd                             9,60  1,08 

Thoncrde                              1,42  0,52                     j 

Magnesia                                —  0,48 

Kieselsäure                            9,^  2,2^ 

Mariganoxyd                        Spur  0,H 


100,44 
Der  Verf.  giebt  folgende  Analysen; 


Kohlensaure  Kalkcrde 

Eiseaoxyd 

Thonerdc 

Kieselsäure 

Schwefelsaure  Kalkerde 

Kohlensaure  Magtiesia 

Manganoxyd 

ChlorDatrium 

Wasser 

Andere  Substanzen  u.  Verlust 


100,27 


II.  IlL 

50,07  65,03 

31,20  12,73 

nicht  Dicht  bcat. 

best.  2p21 

0,075  04ft 

nicht  be&timmt 


B  100,00 

Analyse  I.  und  II.  bezieht  sich  auf  die  harten,  dunklen 
ieren;    HI.    auf   eine    der    weicheren,    hellrotheri  Sqi^!^» 

ionm,  U  prakl.  Cliemift    JLCL  4.  \^ 


Jeum, 
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Keine  der  vom  Verf.  analystrten  Sorten  enthi^  mehr  als 
2,25  p.c.  Kieselsäure. 

Diese  Thatsache,  sowie  die  Anwesenheit  einer  nur^  ge- 
ringen Menge  Thonerde  scheint  nach  dem  Verf.. gegen  die 
Ansicht  des  Prof.  P  h  i  1 1  i  p  s  eii  'sprechen,,  däsi  das  Eisenoxyd 
in  der  Kreide  von  der  Zerseteung  des  Glaukonit  oder  Angit 
herstammt 

Das  in  der  rothen  Kreide  anwesende  Eisenoxyd  kann 
nach  des  Verf.  Ansicht  nicht  von  oxydirten  Schwefelkiesen 
herstammen,  denn  einmal  hat  er  in  den  untersuchten  Sorten 
niemals  auch  nur^^  P'C.  schwefelsaure  Kalkerde  entdeckt; 
andererseits  enthielt  das  Wasser  einer  henachharten  Quelle, 
welches  das  Lager,  in  dem  die  fragliche  Substanz  sich  be- 
findet, durchsickert,  nur  eine  äusserste  Spur  von  Schwefel- 
säure: denn  obwohl  diess  Wasser  in  der  Gallone  25,05 
Grains  feste  Substanzen  enthielt  (wovon  16,155  Grains  CaC^ 
9J4  Grains ..MgC  und  0,913  Gr^tjjQS  FeC)  war  in  dienern 
Bückstand  die  iSchtVefelsäu^e  ki^Km  nachweisbar. 

Als  der  Verf.  eine  Sorte  der  rotben  Kreide,  die  ziem- 
lich reich  an  Eisenoxyd  war,  fein  pulverisirte  und  stark 
glühte,  erlitt  rie  eine  merkwürdige  Farbenveränderung,  in- 
dem sie  ein  dunkles  Salbeigrün  annahm.  War  aber  das 
Eisenoxyd  verglichen  init  der  kohlensauren  Kalkerde  in 
grösserer  Menge  vorhanden,  als  4  Th.  des  ersteren  auf  9  Th. 
der  letzteren,  so  war  die  Farbe  braun  und  der  grüne  Ton 
nicht  sichtlich;  jbiese  Beobachtung  verbunden  mit  der  That- 
sache, dass  die  grüne  Substanz,  die  aus  dem  GHihen,  des 
Sesqiiioxyds  mit  Kreide  resultirt,  kaum  dazu  gebracht  wer- 
den kann,  irgend  Etwas  von  der  verlorenen  Kohlensäure 
wieder  zu  absorbiren,  veranlasst  den  Verf.  zu  der  Annahme, 
dass  unter  diesen  Umständen  eine  Verbindung  von  !Eisen- 
oxyd  mit  Kalkerde  gebildet  wird,  der  der  V«rf.  n«oh  Ee- 
Bultaten  einiger  nicht  näher  erwähnter  synthetischer  Ver- 
suche die  Formel  Ca6Be2  vindicirt 


fVerb.  d.  ScbwefelcyanquecItsilbörN  mit  andcrcii  Rtiodantnetalkn.  5*2^ 

k^Ueber  einige  neue  Verbindungen  des 
^bcliwefelcyanquecksilbers  niit  anderen 
H  Rhodanmetallen, 

^  Darüber  theilt  P.  T.  Cleve  folgendes  mit  (Oefvers.  af 
Akad.  FörkandL  XX.  1863.  p.  9). 

Oiiecksi%er7'kodmiM- Küffaitrhiidüiiiin    Neben    der    gelben 

I Verbindung  2.HgCy  +  CoCyS2  +  4H,  welche  beim  ZusaTii- 
menmiscKen  der  Lösungen  des  Cyanquecksilbera  imd  Rho- 
dankobalts  sich  bildet ,  entsteht  bisweilen  ein  blaues  selir 
ßchwer  lösliches  Doppelsalz  von  Kobalt-Queksilberrhodanld. 
Dieses  erhält  man  auch  durch  dirccte  Vereinigung  dei* 
beiden  einzelnen  Salze,  und  wenn  das  Queckeilberrhodanid 

rin  hinreichender  Menge  angewendet  war,  ist  die  überste- 
hende Lösung  nicht  roth  geförbt  Setzt  man  zu  <iiner  mit 
Rhodan  Wassers  tu  flfsäure  angesäuerten  Kobaltrhodanürloaung 
Cyanquecksilber  vorsichtig  hinzu,  so  scheiden  sich  unter 
Entwickelung  von  Blausäure  kleine  glänzende  indigblaue 
vierseitige  Prismen   mit  zweiflächiger  Zuspitzung  aus.     Sie 

!  sind  dieselbe  Verbindung,  welche  besteht  aus: 

km  HgCyS^+CoCyS,. 

^^^^^^HT                       Bcroclinet,  Gefundeti. 

^^^^m  Hg     40,66  40,58 

^^^^^  Co       12,19  12,09 

^^K  S        26,01  26,27 

Dieses  Doppelsalz  wird  von  Wasser  und  verdünnter 
j  Salzsäure  nur  sehr  unbedeutend  gelöst  aber  leicht  von  Sal- 
^  petersäure  und  von  chlorsaurem  Kali  nebst  Salzsäure.  Schwe- 
I  felsäuro  zersetzt  es  unter  Entwickelung  von  Schwefelblau- 
ßäure,  Ammoniak  V6i"wandelt  es  in  ein  schmutzig  gelbes 
Pulver.  Es  ist  wasserfrei  und  luftbeständig,  auch  bis  120^ 
unveränderlich. 

Zur  Scheidung  des  Kobalts  vom  Nickel  kann  diese 
Verbindung  nicht  benutzt  werden,  obwohl  die  entsprechende 
Kickelverbindung  ziemlich  leicht  löslich  ist,  aber  die  Schwer- 
löslichkeit des  Kobaltsalzes  ist   nicht  gi*oss  geuu^,  \vwx  Sää 


I 
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quantitative    Bestimmungen     befriedigende     Trennung    zu 
leisten. 

Schwefelcyanquecksilber  -  Eisenrhodanür^  Ueberläsit  mao 
ein  Gemisch  von  Qneeksilberrhodanid  und  Eisenchlorür 
unter  der  Luftpumpe  der  Erystallisation,  so  erhält  itian  ein 
braunes  krystallinisches  Pulver»  ziemlich  leicht  in  heissem 
Wasser  löslich  und  luftbeständig.  Bei  100**  verliert  es  nur 
hygroskopsches  Wasser  und  besteht  ans  HgCy Sj  -}-  FeCySj. 

Berechnet. 

Hg     40,92  40,99 

Fe      11,51  11,47 

S        26,35  26,22 

Quecksilber- Zink' Rhodanid.  Beim  Zusammenmischen  von 
Quecksilberrhodanidlösung  mit  einem  Zinksalz  bildet  sich 
sofort  ein  weisser,  schwerer  Niederschlag,  der  aus  mikros- 
kopischen federartigen  Ejystallaggregaten  besteht.  Er  ist 
luftbeständig,  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Salzsäure  und  firisch  dargestellt  auch  in  warmer 
concentrirter  Rhodankaliumlösung. 

Die  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  ist: 
HgCySa  +  ZnCySj. 

Berechnet. 


Zn 

S 

40,43 
12,97 
25,62 

40,24 
13,08 
25,76 

Nickel'  Quecksilberrhodanid 

erhält  man  durch  Vermischen 

der 

beiden 

einzelnen  Salze 

nach 

einiger 

Zeit 

in  himmel- 

blauen  kleinen  Nadeln,  die  sich  ziemlich  leicht  in  heissem 
Wasser  lösen,  luftbeständig  sind  und  bei  120^  ihren  Wasser- 
gehalt verliefen.  Die  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes 
ist  HgCy S2  -h  NiCy S2  +  20. 


Bercchaet. 

Hg 

37,85 

38,03 

Ni 

11,08 

11,02 

H 

7,12 

6,84 

S 

24,40 

24,32 

Bollejr    ZusanimcnselzQMg  d,  beiden  rothcn  Krapp-PigmcnC 

XLI. 

Chemisch-technische  Millheilungen  aus  dem 
technischen  Laboratorium  des  schweizeri- 
schen Polytechnikums  zu  Zürich. 

Mitgetheilt    von 
Prof.  Bolley, 

Uebcr    die    Zasatiimensetziing    der    beiden    rothen 
Krapp-Pignieiile,  ihre  Stellung  zur  Naphiyireihe,  und 
die  Versuche,  das  eine  derselben  in  das  andere 
umzuwandeln. 

Meines  Wissens  sind  für  das  Älizarju  und  das  Pur  pur  in 
die  von  Wolff  und  Strecker  in  Folge  ihrer  vortrefiF- 
liuhen  Untersuchung*)  aufgestellten  Formeln,  gegenwärtig 
allgemein  angenommen. 

Das  Ahzann,  C^oHftOR,  dessen  Zusammensetzung  am 
genauesten  einerseits  von  E.  Scliunck**),  andererseits  von 
Debus**')  untersucht  wurde,  erhielt  von  ersterem  die  For- 
mel CuHsOr,  von  letzterem  C30H10O9.  Die  Verändeniug, 
die  Wolff  und  Strecker  an  derselben  vornahmen,  und 
gegen  welche  s'ch  Schun  ckf)  später  ausdrücklich  verwahrt 
bat,  ißt  eine  doppelte.  Einmal  wurde  das  Verhältniss  des 
Wasserstoffs  zum  Sauerstoff  als  der  gleichen  Atom  zahl  bei- 
der entsprechend  angenommen,  das  Alizarin  also  damit  in 
die  Gruppe  der  sogenannten  Kohlen  st  off  hydrate  versetzt. 
Man  muBB,  den  stricten  Maasstab  der  Analysen  anlegend 
und  theoretische  Erwägungen  bei  Seite  lassend,  sich  veran- 
lasst finden,  der  Meinung  der  beiden  Chemiker  beizutreten, 
die  das  Alizarin  sehr  gewissenhaft  und  genau  untersucht 
haben  und  darin  eine  höhere  Zahl  Wasserstoffatome  als 
Sauerstoffatome  annehmen. 


•)  Ann.  d.  Chem.  11  Pharm.  LXXV,  1. 
••}  Ebenda«.  LXVI,  174. 

•)  Ebcnd.  r.XVI,  356, 
t)  Ebenda«,  LXXXI,  33ö. 
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Das  Mittel  dreier  Analysen 

vonSchunck     t.  Debus  ist,     während  die  Recbnung' von 

W  0 1  f  f  u,  S  t r e c  k  c  r  ergießt;, 

i^C  =  69,12  68,97  C^o  —  68,96 

H  =     4,01  3J9  Hn  =     3,45 

0  =-26,86  27,23  Oß  =  27,59 

Der  Wawsetstofltiberschitss  lei  Schniick  betröge  0,56 
und  bei  D  e  b  u  b  0,34  pX\  über  den  berechneten.  Um  zu  dem 
gefundenen  WasserBtoff  die  zor  Wa&Berbildniig  TiÖtbrge  Sauer- 
ßtoffmenge  zu  haben,  bedtiifte  es  bei  Schunck  32,08,  bei 
Debue  30,32  p.C*  Die  Differenzen  sind  also  ziemlieh  gross. 
Wolff  und  Strecker  liaben  durch  eine  Elenientaranalyse 
des  AiizarinB  nur  deeeen  Kohlen ßtoffgehak  zu  68,4  p.C  be- 
stimmt, ihr  Resultat  ist  daher  für  die  voHiegende  Frage 
nicht  verwertbbar. 

Wir  wollen  miterlassen,  hier  in  diese  Frage  weiter 
einzutreten,  unten  wird  jedoch  diesen  Verhältnissen  nähere 
Betrachtung  zuzuwenden  sein.  j 

Die  andere  Veränderung  an  den  Formeln  ist  die  An-^ 
nähme  von  20  Kohlenstoffatomen.  Das  Hauptmotiv  hierzu 
lieferte  offenbar  die  von  Laurent  und  Gerhardt  dann 
von  Wolff  und  Strecker  selbst  mit  grösserer  Bestimmt- 
heit gewonnene  Erkenntmss  der  Identität  der  von  Schunck 
entdeckten  Alizarinsänre  und  der  Phtal saure.  Aus  der 
Analyse  einiger  salzartiger  Alizarinverbindungen  könnte 
diese  Annahme  in  überzeugender  Weise  nicht  abgeleit 
werden,  keine  einzige  dieser  Verbindungen  enthält  20  Ae 
Kohlenstoff  auf  1  Aeq.  Basis. 

Die  interessante  von  Strecker  dargethane  Beziehung 
zwischen   Alizarin   und   Chlornaphtalinsäure ,    C2üH60ö    und 

TT- 1 
Cinpi  [Oti,   kann   als  Plausibilitätsgrund   für  die  Richtigkeit 

der  für  das  erstere  angenommenen  Formel  nicht  unterschätzt 
werden,  obschon  man  seit  der  Kenntniss  der  Eigenschaften 
des  von  ßoussin  dargestellten  sogenannten  Naphtizarins 
(CisH^Oft),  also  eines  Körpers  von  stark  abweichender  Zu- 
Eammcnsetzung  von  der  des  Alizarins,  auf  gewisse  Aehnlich- 
keiten  derReaetionen  kein  zu  grosses  Gewicht  mehr  legen  darf. 
Hnuptslkhlich  darum  also,  weil  Alizarin  mit  Salpeter- 
«3  PhtaUäure  liefert,  was  sonst  nur  Kaphtalin  luid  einige 


te 
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seiner  Dmvate  thun,  ist  äiu  Formel  dicsvs  Pigmentes  jenen 
^er  Naphtylreihe  angepaßt  worden. 

Keben  Pbtalsaure  aber,  so  geht  aus  Schunck's  An- 
gaben  hervor,  der  reine»  Alizarin    der  Wirkung   der  Sal- 

"    petersäure   unterwarf »   während  L  a  n  r  e  n  t  und  Gerhardt 
sie  nur  auf  Garancine  einwirken  Hessen,  bildet  sich  Oxalsäure. 

j  Strecker  diückt  den  Vorgang  durch  das  Schema  atia: 

B"  C2.H«Ofi  +  2.HO  +  Oa=C,aH,08  +  C4HaOB. 

■^  All  Zarin.  Phtaleräure.     OxalffSurc. 

Das  Fitrpurin,  dessen  Zusammensetzung  nach  Debus 
im  Mittel  von  3  Analysen  C  =  66,40,  H  =  3,86  ist,  und 
das  die  Formel  CialibÜß  erhielt,  liefert  nach  Wolff  und 
Strecker  dnrch  Behandeln  mit  Salpetersäure  ebenfalls 
Pbtalsäure  und  Oxalsäure.  Die  Bildung  dieeer  beiden 
Säuren  wird  von  den  genannten  Cheraikeim  auf  das  Schema 
CaHfiOn  +  HO  +  O5  -=  Ci.HgO,  +  CtHO* 

Purpurin  Phtalsäurc     ÜxeiI  säure, 

ziupückgelubrt. 

Es  will  mir  scheinen,  daaa,  so  lange  sich  nicht  eine 
absolute  Nothwendigkeit  von  anderer  Seite  erweist,  die  Zahl 
der  Kohlenstoffatome  auf  I8  zu  setzen,  ein  Widerspruch 
darin  liegt  für  das  Alizarin,  das  Pbtalsänre  liefert,  und  weil 
es  Phtalsäui^e  liefert,  den  KohlenstofigehaU  zu  20  Aeq., 
gleich  dem  des  Naphtalin  anzunehmen ,  für  das  Purpurin 
aber,  das  ebenfalls  Pbtalsäure  liefert,  eine  B^ormel  mit 
18  Aeq,  Kohlenstoff  aufzustellen. 

Es  schien  mir  als  der  zunächst  vorgezeichnete  Weg, 
Licht  über  die  Frage  zu  gewinnen,  der,  dass  man  die  Rich- 
tigkeit obiger  Schemata  prüfe,  nach  welchen  aus  einem 
Aequivalent  Alizarin  (274)  2  Aeq.  Oxalsäure,  aus  einem  Aeq. 
Purpurin  (262)  aber  nur  1  Aeq*  Oxalsäure  sich  bilden 
müsste.  Es  würden  eo  vom  Alizarin  ^  des  Kohlenstoffge- 
baltes ^^  20  p.c.,  vom  Purpurin  ^V  ^^  11»11  p^C  des  Ge- 
sammtkohlenstoffgehaltes  in  die  Kleesäurebildung  eingehen. 

Zu  diesem  Behüte  wurden  mehrere  Grammen  reinen 
AlizariuB  und  Purpurins  dargestellt,  wozu  als  das  geeignetste 
Material  das  sogenannte  grüne  Atizarin  (Ähzarine  verte]  und 
Purpurin  des  Handele  erschienen,  die  nach  der  Methode 
voa  E.Kopp  bereitet  waren.  Durch  wiederholtes  Auflösen 
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in  Weingeist  und  ÄnskiystalUsireD  wtirdt;n  Producte  ge- 
wonnen, die  znr  Untersnchnng  erst  dann  verwendet  wnrden, 
nachdem  man  rieh  durch  das  bekannte  Verhalten  gegen 
AlaunlasHng,  gegen  Alkalien  nnd  alkaHsche  Erden  über- 
zeugt hatte,  däss  keine  Beiniischnngen  des  einen  Pigmentes 
im  anderen  im  Spiele  waren.  Ich  werde  bei  anderem  An- 
lasse die  nöthigen  Vorsichtemaaseregeln  beim  Reinigungs- 
verfahren der  sehr  schätzenswerthen  Kopp  sehen  tur  die 
directe  Anwendung  in  der  Färberei  bestimmten  Präparate 
besprechen. 

Bei  wiederholten  Oxydationsversuchen  mit  diesen  Sub- 
stanzen überzengte  ich  mich,  dass  es  sehr  wesentlich  ist, 
nur  verdünnte  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  und  eine 
100**  nicht  erreichende  Temperatur  anzuwenden.  Bei  Unter- 
lassen dieser  Vorsicht  findet  zu  heftige  Kohlensäurebildung 
und  entsprechende  Verminderung  der  Oxalsäure  statt.  Die 
Präparate  wurden  in  beinahe  gleicher  Quantität,  nachdem 
sie  gleich  lang  in  einer  Temperatur  von  100^  im  Luftbad 
gestanden,  abgewogen,  in  Kölbchen  gebracht  und  diese  auf 
demselben  Wasserbade  mit  gleichen  gemessenen  Mengen 
Salpetersäure  von  angegebener  Stärke,  gleich  lang  erwärmt 
und  mit  möglichster  Sorgfalt  alle  Einwirkungen  fiir  beide 
gleichgehalten,  um  Resultate  zu  erhalten,  die  mit  Recht  und 
Fug  mit  einander  verglichen  werden  dürfen.  Es  wurde 
eine  kleine  gemessene  Menge  Salpetersäure  zugegeben  und 
nach  einigen  Stunden  abgegossen,  neue  in  gleicher  Menge 
hinzugesetzt  und  wieder  abgegossen  u.  s,  f.  etwa  6  Mal. 
Dieas  läßst  sich  leicht  und  ohne  Verlust  an  noch  imzersetz- 
tem  Farbetoff  bewerkstelligen,  weil  beide,  Bowohl  Alizarin 
als  Furpurin  zusammenklebende  Massen  in  der  Flüssigkeit 
bilden,  und  es  geschah  desswegen,  um  die  gebildete  in  Lö- 
sung befindliche  Kleesäure  vor  weiterer  Oxydation  zu  Koh- 
lensäure zu  bewahren.  Die  abgegossenen  Flüssigkeiten 
wurden  mit  Ammoniak  reichlich  gesättigt,  etwas  Essigsäure 
zuerst  und  dann  Lösung  von  essigsaurem  Kalk  zugesetzt 
und  die  Kleesäure  gefällt.  Essigsäure  ist  darum  nöthig, 
damit  der  etwa  gebildete  in  Wasser  schwer  lösliche  phtal- 
aure  Kalk  in  Losung  bleibe.  Der  oxalsaure  Kalk  wurde 
der  gebräuchlichen   Vorsicht   gesammelt    und   durch 
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Glühen  in  kolilen sauren  Kalk  verwandelt,  daraus  der  Oxal- 
Säuregehalt  berechnet 

Es  lieferte  auf  diesem  Wege 

0,847  Gnn,  Alizarin  0,1195  Grni.  kohlensauren  Kalk. 

0,839  ,,  Pnr]>urin  0,113  Grm,  kohlcBsauren  Kalk, 
Niromt  man  den  Kohlenstoff  des  Alizarin  a  zu  69  p.C. 
an,  was  dem  Mittel  der  Analysen  von  Schunck  und  De- 
bus  ganz  nahe  entspricht,  so  enthalten  0,847  Alizarin  0,5844 
Kohlenstoff,  oder  wenn  man  h,  dessen  Kohlenstoffgebalt  nach 
Wolff  und  Strecker  zu  68,4  p.C.  annimmt,  so  kommen 
auf  0,847  Alizarin  0,5793  Kohlenstoff  Es  entspricht  aber 
0,1195  Grm.  kohlensaurer  Kalk  (100  :  24)  0,02868  Gnn.  Koh- 
lenstoff und  dieser  verhält  sich  zum  Gesammtkohlenstoff- 
gehalt  ^H 

nach  a  0.5844    :  0,02868  ^  100  :  4,901^.,.  ,    .  ^^      p  H 

„     6  0,57793  :  0,02868  =  100  :  4,96P*^^^^  ^'^^  P"^*  H 

Berechnet  man  ferner  den  Kohlenstoffgehalt  des  Pur- 
purin a  nach  den  unten  angeführten  Analysen  zu  68  p.C, 
80  enthält  die  in  Arbeit  genommene  Menge  von  0,839  Grm, 
an  Kohlenstoff  0,5621  Grm,,  oder  wird  6,  nach  Debus  der 
Kohlenstoffgchalt ,  zu  66,4  p.C.  genommen,  so  entspricht 
0,839  Gnn.  Purpur  in  0,5575  Kohlenstoff 

Der  mit  Purpurin  erhaltene  kohlensaiye  Kalk  0,113 
entspricht  0,0271  Kohlenstoff,  nnd  dieser  verhält  sich  zum 
ganzen  Kohlenstoff  im  Purpurin 

nach  ü  0,5621  :  0,0271  =  100  :  4,811,,.^ .  ,   ,  „^     ^ 
„      l  0,5575  :  0,0271  =  100  :  4,85)^^™^  ^^"^  P'^' 

Diese  Zahlen,  wenn  auch  bei  weitem  nicht  dem  Koh- 
lenstoff entsprechend,  der  nach  den  Wolff -Strecker  *- 
ßchen  Schematen  sich  ans  Alizarin  und  Purpnrin  in  Kleesäure 
umwandeln  müsste,  lassen  immerhin  die  Annahme  nicht 
aufkommen,  dass  die  aus  Alizarin  und  Purpnrin  in  Klee- 
sänre  umgewandelten  Kohlenstoffmengen  sich  wie  20:  11,11 
verhalten,  es  rouss  vielmehr  bei  der  unbedeutenden  Diffe- 
renz von  4,93  und  4,83  angenommen  werden,  dass  beide 
Pigmente  gleichviel  Kleeaäure  liefern,  und  dies»  Resultat  ist 
das  zu  einer  Verwerthung  berechtigte. 

Was  die  geringe,  in  beiden  Fällen  hinter  dem  theore- 
tischen  Resultat  zurückbleibende  Menge  der  OxaUmt^  W 


lrifi\,  so  verdießt  hier  di«  Bemerkung  emen  Platz,  dass  bei 
der  Fabrikation  dieser  Säure  aus  Zucker  und  Salpetersäm^ 
unter  Anwendung  aller  Vorsicht,  an  Gewicht  kaum  mehr 
kryptalüsirte  (bcalaäure  erhalten  wird,  als  Zucker  ange- 
wendet wnrde,  was  so  viel  heisst,  dass  weniger  als  die 
Hälfte  des  Kohlenstoffgeh altes  de»  Zuckiu'ä  zu  Kleesäure, 
der  Rest  aber  zu  Kohlensäure  werden, 

Knnclen  wir  die  Kohlenstoffprooente,  die  ans  beiden 
Planten tc*n  in  die  Oxalsäure  über^gangen  sintl,  auf  5  p.C. 
ab,  so  w^ren  von  je  20  Aeq.  Kohlenstoff  1  Aeq,  Kleesättre 
geworden,  IT»  Aeq.  hätten  Phtalsäure  oder  neben  ihr  Pro- 
diicte  gebildet,  wie  sie  ans  der  Oxydation  des  Naphtalin 
durch  Salpeterfeäure  hervorgehen»  und  3  Kohlf^nstoflF^q.  wären 
als  Kohlensäure  entwichen. 

Man  käme  auf  diesem  Wege  zu  dem  SchliiBS,  dass  in 
dem  Purpurin  eben  so  viel  Kohlen stoffatome  anzunehmen 
sind,  als  in  dem  Alizarin. 

Wenden  wir  uns  nun  zu  der  Frage:  Was  hat  gehin- 
dert»  für  das  Aeq.  des  Purpurina  ebenfalls  20  Aeq  Kohlen- 
stoff anzunehmen  ? 

Es  ist  lediglich  der  Zwang,  der  aus  den  Resultaten 
der  Analysen  von  Debus  hervorgeht  Es  verhielt  sich 
nach  denselben  der  Kohlenstoflf  zum  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff =  3:1;  Debus  leitete  die  Formel  C^äHöOjj  ab,  die 
von  Strecker  in  CigHeOi  umgewandelt  wurde. 

Man  hat  in  neuerer  Zeit  an  mehreren  Pflanzentarb- 
stoffen,  die  auch  in  die  Reihe  der  Kohlenhydrate  gehören, 
die  M'iihmehmung  gemacht,  da^s  sie  erst  nach  lange  fort- 
gesetzteni  Verweilen  in  einer  Temperatur  zwiechen  110  und 
120"  C,  vollständig  entwJUsert  werden  können.  Ich  habe 
desshalb  reines  Purpurin  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur 
über  110^  C.  im  Luftbade  getrocknet  und  erhielt  durch 
Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas  folgende 
Resultate ; 

L  0,444  Grm.  Purpurin  lieferten  1,107  Kohlensäure  und 
0,142  Wasser. 

n.  0,39y  Grm.  Purpurin  lieferten  0,997  Kohlensäure 
und  0,130  Wasser. 
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Dtess  beträgt  auf  100  Substanz: 

—  L  IL  Mittel, 

m  C   =  67,97        68,11  68,01 

^  H  =    3,55  3,62  3,58 

Will  mskii  den  Kohlenstoff  zu  20  Aeq.  annebmeD  ^  «o 
verhält  er  sk'h  zu  dem  mittleren  procentischen  Wasseratoflf- 
gebalt  wie  20  :  6,49  Aeq.  Wasserstoff  ond  Sauerstoff  stehen 
mit  hinreicbeuder  Genauigkeit  in  dem  gleichen  Verhältniss 
XU  einander  wie  im  Wasser, 

Die  Formel  O^^B^Xh  fordert  C  —  68,96  und  H  =  3,45. 
Die  Formel  €,«11^,0^  fordert  C  =  66,67  und  H  =  3,70. 

Darf  es  sieh  nur  um  diese  beiden  Fonueln  handeln,  so 

ist  imbedingt  die   erste   vorzuziehen,   obaehon   sie  beinahe 

1  p.c.  mehr  Kohlenstoff  fordeit,  als  der  gefundene  beträi^^t 

Die  letztere,  welche  weniger  Kohlenstoff  und  mehr  Wasser* 

Stoff  verlapgt  als  ich  fand,  passt  nicht    Es  ist  eine  einzige 

pQrpurinverbiudiing ,    der  Bleüaek   von  Debus   untersucht 

worden:    eie   entliält   15  Aeq,   Kohlenstoff  auf   1  Bleioxyd^ 

Ibmii  also  eben  so  leicht  oder  eben  so  schwer  auf  20  0  als 

auf   18  C   umgeschrieben    werden.     Nach   Debus   ist   das 

Aequivalentverhältniss     von    Farbstoff    zu    Bleioxyd    1  t  1, 

üach  Strecker  5:6  und  nach  der  eben  aosgeaprochenen 

Meinung  3  :  4. 

i,         Wir  gelangten  also  auf  diese  Weise   zu  dem  Resultat, 
^dass  Alizarin  und  Puipurin   die  gleiche  Zusammensetzung 
ätten  und  als  isomere  Köi-per  verzeichnet  werden  müssten. 
Ich  gestehe,   dass   ich    dieser  Meinung  nicht  gern  bei- 
j^ete«     Kommen  wir  nochmals  auf  die  Formel  des  Alizarin 
nach  Strecker  zurück,  so  klebt  affenbar  ausserdem  oben 
i^choii  Gesagten  das  Missliehe  an  ihr,  dass  die  Analysen  von 
6  c  h u  n  ck  und  die  von  ü  e  b  u a  gi^^sseren  Kohlenstoffgehalt  er- 
geben als  sie  verlangt  Es  lassen  sich  die  analytischen  Resultate 
'daher  nur  unter  der  Annahme  mit  ihr  vereinigen,  dass  die 
Substanz  mit  einer  kleinen  Menge  eines  kohlenstoffreicheren 
^Körpers  verunreinigt  war.    Die  Kohlcnstoffbestimmung,  die 
Wo!  ff    und  Strecker    gemacht    haben  (68,4  pAl),    hebt 
uns  über  diesen  Uebclstand  hiinveg. 

Alle  diese  Erwägungen  zusammengefasst,  halte  ich  es 
tor  die    wahrscheinlichste  Auslegung  der  Versuche,    wenn 
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xuui  -^jeC^r..    ibl  C»  lAken  wsl  sineB.    das  das  AKzan  Id 

?>  Y^:«ri  ^->M  F:««:  C  =  *S^T  plC,  H  =  4.00p.C  p 

^j^fLxr^'^T  a^er  Kä^esEt  Kk  vl  die  Aiudrse 
^'♦iH^/V  •rjTÄ  FwhäI  ä*  ^Btimtt  C  =  ei7eL  H  =^  3.09. 
Ixi  l^^rtzV^nrr::*  F&I]^:  vesizSehi*-  skii  ASzarin  zu  Puqmrin  irie 
4m  hAi^*TM  ZQ  Indisbla-i.  «L  k,  es  würde  n  2  Aeq.  Ptt^ 
ptfTR  1  WaaKTftoff  hmznxreten.  «b  Afizarin  za  UldeD^ 

U^rm  Vonm^efa^ndec  bat«  idi  Doch  lunamufligcp,  itm 
krfa  r;jh/::h  mai3c4]Km  Bemühosg^n  daTon  abctand,  die  Menge 
A^  g^biUet«^  Phtakänre  m  be<txmiDeii.  Es  bfldet  sidi 
nämlich  diese  nicht  allein,  «mdem  ein  i^elblicher  Köiper  I 
net^m  ihr,  der  wohl  zn  den  nitrirten  Saphtvl^crbindungen 
ireh^rt,  in  weingeistiger  Losong  durch  Znaatz  von  Alkafien 
eine  nn^ie  HfSuuiifskeit  bildet,  die  eich  beim  Kochen  brSmii 
Man  'fhält  da«  Gemenge  der  PhtalBäme  mit  diesem  KQ^ 
p^rr,  wenn  man,  auf  die  Vermindemng  der  OzalBäore  dudi 
Conr^entriren  der  salpetersaaren  Lösongen  nicht  achtend, 
bii  zur  TrfK;kne  verdampft  and  mit  kaltem  Wasser  die 
Oxalsäure  answäscht  Wird  dieses  Gemenge  in  Ammoniak 
g^'JöKt,  znr  Trr^ckne  verdampft  und  der  Soblimation  unter- 
worfen, so  erhält  man,  zam  Beweise  der  Gegenwart  der 
PhtalHäure,  Phtalimid. 

Eh  wurde,  wenn  auch  mehr  andeutungsweise  als  in 
exacter  Form,  die  Verwandlungsmöglichkeit  des  Alizarins 
in  Puqmrin,  und  umgekehrt  die  des  Purpurins  in  Alizarin 
angegeben« 

Wolff  und  Strecker  sagen  z.  B.:  „Wenn  man  in 
„WaHHcr  zertheiltes  Alizarin  mit  Chlorgas  behandelt,  so  be- 
„merkt  man  im  Aousseren  keine  wesentliche  Veränderung; 
„auf  ZuHatz  von  Kali  erhält  man  dagegen  nach  Entfernung 
„deH  UlxsrschÜBBigen  Chlors  keine  blau  gefärbte  Lösung,  son- 
„dern  eine  hochrotho,  ähnlich  der  des  Purpurins;  und  mit 
„Baryt  entsteht  ein  purpurrother  Niederschlag.  Diesen 
„Hüciitigcm  Versuchen  zufolge  scheint  die  ÜeberfÖhrung  von 
„Alizarin  in  Pnq)nrin  durch  Oxydationsmittel  unausführbar/' 

•)  Schnnck«  Formel  GuHsOi  bleibt  allerdings  der  den  analyti- 
•ehen  Utmultaton  bcHtontsprecbeiide  Ausdruck. 


I 


Ich  habe  AlizÄrin,  in  Wasser  durch  Kochen  gelöst,  einem 
Chlorßtronie  außgesetzt.  Die  Lösung  entferbte  sich  durch 
Wiederausscheidang  des  Alizarins;  diess  wurde  öfter  mit 
dem  Chlörwaaser  geschüttelt,  lieferte  aber  auch,  nach  lange 
fortgesetztem  Einleiten  von  Clilor,  itiit  Natronlauge  vorsetzt 
und  nach  dem  Vertreiben  des  Chlors,  eine  Losung  mit  dem 
das  Alizarin  charakteriBirenden  blauen  Schimmer  und  mit 
Baryt  einen  violetten  Lack.  So  weit  ich  zu  beobachten 
Gelegenheit  hatte,  zeigte  sich  die  Reaction  des  Alizarins, 
bis  die  letzten  Spuren  desselben  durch  Chlor  ganz  zerstört 
waren. 

Alkalische  Alizarinlösung  mit  Chamälconlösong ,  dann 
mit  Salzsäure  versetzt,  giebt  einen  braunen  Niederschlag, 
aus  welchem,  nachdem  er  mit  Wasser  ausgewaschen  wor- 
den, durch  Alkohol,  je  nach  der  Menge  des  ungewandten 
Chamäleon,  eine  farblose  oder  rothgelb  gefärbte  Flüssigkeit 
gewonnen  wurde,  worin  im  ersten  Fall  gar  keine  Farben- 
reaction,  im  letzteren  durch  Natronlauge  die  des  Alizarins 
erhalten  wui'de. 

Ich  war  nicht  im  Stande,  dui^ch  diese  Oxydationsmittel 
(mit  Salpetersäure  geht  es  anch  nicht),  das  Alizarin  in  Pur- 
purin umzuwandeln* 

Wolff  und  Strecker  schliessen  ihre  Abhandlungen 
mit  sechs  die  Hauptresultate  zusammenfassenden  Sätzen, 
worunter  auch  der  vorkommt:  „Alizarin  geht  bei  der  Gäh- 
rung  des  Krapps  in  Purpurin  über/* 

Dieser  Auespruch  gründet  sich  mehr  auf  eine  Ver- 
muthung  als  auf  ein  directes  Experiment.  Zuniichst  muss 
bemerkt  werden ,  dasß  in  jedem  auch  lauge  im  Fass  gele- 
genen ausgegohrenen  Krapp  noch  Alizariu  gefunden  wird. 
Ich  habe  aus  Krappblumen  (ein  später  als  Wolff 's  und 
Strecker's  Untersuchung  aufgetretenes,  ihnen  darum  wohl 
nicht  bekanntes  durch  Gährung  des  Krapps  erzeugtes  Prä- 
parat) die  Farbstoffe  ausziehen  lassen :  auch  darin  fand  sich 
vieles  Alizarin.  Man  könnte  sagen,  dass  die  Gälirung  un- 
vollständig gewesen  und  ein  Theil  dos  Alizavin  nicht  von 
ihr  betroifen  wurde. 

Auch  habe  ich  reines  Alizariu  mit  Wasser  und,  um  die 
Löslichkeit  zu   mehren,   mit  ganz  wenig  Weiugeiftt  isi  L^ 
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und  ^fe  ^ur  Giübma^  ^^tellt.  Nscliden  es  S  Taf«*  imgid 

Latte,  daiijpfvr   i<;b   eiu.    20^   mit  Alkoboi  bib  mAflUl  .. 

«iue  I^Z^nii^c.  di«  alle  KesiCtioDen  des  AüsarmE  sab.  I'L 

■  Fa: 

Au';}j  durcL  die  für  dje  M>genaiintexi  Spahnngen  aBp-l^ 

WÄTidten  MitVrl  war  icL  Licht  im  Stande  ABzaiin  in  Pinp-  j 
rin  zu  v'-rwandfrln-  ■  ^^ 

Ich  l^b'r  <;]xi<irh^iXk  eine  bcLwach  mä  Sdrirrrfnldw  1  si* 
ven^'rtzV::  w  eijjgfrijtti^':;  AlizarinlöBung,  andererseiu  eine  aib  I  F* 
iift':lj-w«;irj;:*:ifcti;f';  AlizarjDlofc'iijg  etwa  6  Tage  auf  cbbb  I  u* 
Daujpfbade  erwäruit,  und  konnte  nacli  dieser  Zeit  loeki  I  t> 
entdeckeri,  wa£  auf  Uruwandlung  d«.'6  Alixarins  ia  Paij 
fechliefchen  li'r&fce. 

Obgleich    ich    meine    \^erf»iche   über  die   UmwsDdlaf 
nicht  ab  solche  betrachten  njr>chir.%  welche  diese  Fn^  «Ib- 
Kchliei^K^ru,  da  f$ie  vielleicht  Variationen  von  beaaereia  Erfolg 
sulaas^^n,  B^i  tmiiu?  ich  mich  dennoch  einstweilen  der  llcim^ 
hingeben,  daKK  bei  der  Oährung  des  Krapps  im  Fasee,  m 
bei  der  künstlich  eingeleitet^.'n  snr  Krappblnmen&l^ikalion 
und  bei  der  Ikhandlung  mit  Säun;n,  der  GarancinefUiifta- 
tion,  wie  endlich  wahrscheinlich  bei  der  Fabrikation  des  ia 
England   so   geheissenen  PincofTüns  (durch  Dämpfen),  der 
wesentlichste  Vorgang  der  »Spaltung  des  Uabian  (Selmnck) 
oder  der   Uulierythrinsäure  (Kochloder)  und   die  gleich- 
zeitige Bildung  von  Alizarin  und  Purpurin  sei,    nicht  aber 
die  theilweise  Umwandlung  von  Alizarin  in  Purporin. 

Kndlieh  was  die  von  Schiel  angegebene  ümwandlnng 
von  l^urpurin  in  Alizarin  durch  Sublimation  betrifft,  so  mnss 
ich  dem  Widerspruch  WolfPs  und  Strecker's  beistim- 
men, dasH  reines  Purpurin  ein  Sublimat  giebt,  welches  sich 
durchaus  wie  unverändertes  Purpurin  verhält. 


2)  ber  gelbe  Farbstoff  des  FIsetholzes. 

Das  Kisntholz,  auch  ungarisches  Gelbholz  oder  junger 
iti'  nt,  ist  das  von  Binde  und  Splint  befreite  Kern- 
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10I2  des  Perükensumack,  Rhus  cotinus,  und  kommt  aus  Dal- 
latien,  Ungarn,  Ill^Trien,  Siidtyrol,  Spanien  meist  in  kurzen 
norrigen  Knüppeln  in  den  Handel,  Seit  Chevreiil  hat 
Kiemand  sich  mit  dem  Farbstofi'  dieses  nicht  nn wichtigen 
Farbmaterials  befasst,  es  wnrde  in  der  Praxis  in  ähidit:hem 
iöue  wie  das  Gelbhola  {Mm^us  imctoriü)  gebraucht,  obschon 
schon  lange  auf  den  Unterschied  mehrerer  ßeactionen, 
welche  die  Abkochungen  der  beiden  Holzarten  liefern,  anf- 
EnerkBam  wurde.  Chevreul  nnterscheidet  einen  gelben 
t'arbBtoft\  den  er  Fieettin  (auch  Fisettinöäure)  nannte,  und 
>eöchreibt  denselben  als  aus  gelben  k*y8taIUni.schen  Nadeln 
es  teilend,  2)  einen  rothen  Farbstoff,  von  welchem  er  aber 
BtneDtschieden  lässt,  ob  diess  ein  präexistirender  Körper 
der  nur  das  veränderte  Fisettin  sei, 

Wird  der  Rückstand,  welcher  nach  dem  Abdampfen 
des  wässrigen  Extractes  des  Fisetholzes  bleibt  mit  stiirkem 
Weingeist  behandelt,  bis  dieser  fast  farblos  abläuft,  so  bleibt 
eine  Masse  zurück,  die  sieh  grösstenthcils  mit  bräunlich- 
l'otber  Farbe  in  Wasser  löst;  sie  enthält  den  rothen  Farb- 
iloAT,  auf  dessen  Untersuchung  vorläufig  nicht  eingegangen 
wtit*do.  Die  weingeistige  Lösung  liefert  mich  dem  Concen- 
Iriren,  auf  Zusatz  von  Wasser,  eine  gelbe  Fällung  von  kry- 
itallinfecheni  Aussehen,  Es  diente  zur  Darstellung  dieses 
»elben  Farbstoffs  der  biassgelbe  Bodensatz,  der  sich  m 
Inehrercn  Flaschen  käufliehen  Fisetholzextractes ,  dessen 
Hoinheit  nnBweifelhaft  war,  in  einige  Linien  hoher  Schichte 
^bildet  hatte,  Herr  Mylius  aus  Frankfurt  a.  M.  sammelte 
diesen  au«  kleinen  Nädelchen  bestehenden  Bodensatz  auf 
Leinen  und  presste  ihn,  nachdem  er  einige  Zeit  mit  kaltem 
^aeeer  gewaschen  war,  ab.  Der  Pressrüeks^tand  wurde  mit 
Wasser  zwei  Mal  ausgekocht  und  hcii^s  filtrirt.  Wa«  sich 
nach  dem  Erkalten  ausschied,  wurde  mit  stark  vendünnter 
Salzsäure  längere  Zeit  erhitzt  und  das  beim  Erkalten  Aus- 
geschiedene auf  einem  Filter  gesammelt  und  gut  ausge- 
"^afichen,  nm  von  Salzsäure  zu  befi-eien. 

Der  Rückstand  wurde  auf»  Neue  in  heiesem  Weingeist 
nfgenommen,  filtrirt,  mit  \Vrtsser  versetzt  und  stehen  ge- 
asten.    Es  war  am  Boden  der  Scliale  ein   blaasgelber  Nie- 


SiDden  grtefich  ftrbte, 
gelist  ui  «ü  Wj 


in  Weingeiit 

Encbdnang  sich 
Der  EM- 
gelben  Kiy- 
einen  bodh 
lüedenclili^  gi^bt  Xacb  liagcicm  TroekneQ 
bei  110*  C.  im  L«fll»d  wvrde  eiiie  EtementanuudyBe  ge- 
m^bt  £•  liefierte  0^262  Gm.  Svbslus  O^OddO  Onn. 
Waas«T  imd  0,^80  Gnu.  Kobleosänre,  diese  entspricht  in 
100  Theilen  C  =  60,32,  H  =  3.9d. 

Die  KrystaUform,  die  Farbe,  die  geringe  Losliehkeit  in 
Wa«»er,  die  Leichtlöslichkeit  in  Alkobol,  die  charakteri- 
stische Beaction  auf  Bleiziicker  nnd  endHcb  die  ZusaxDinen- 
ietzoDg  laj»^n  keinen  Zweiiel,  dasa  dieser  Körper  Quercetin 
»ei,  nir  welches  Stein  ah  Mittel  Yon  5  Analysen  fand 
C  =  59.664  p.C,  H  =  3,942  p,C, 

Die  Sache  wäre  in^weit,  wie  ich  glaube,  yollkommen 
aufgeklärt;  eigentbümUch  ist  jedoch,  dass  diese  Substanz, 
gelöst  und  mit  einem  Alkali  versetzt,  schnell  roth  wird^  und 
dass  die  Fällung  dereelben  mit  Zinnchlorür  mehr  orange 
ittt,  während  das  Quercetin  aus  Quercitrin  und  Gelbbeeren 
u*  »,  w,  eine  mehr  weingelbe  Fällung  erzeugt 

Ich  8ch reibe  dicös  Bchwer  davon  trennbaren  Spuren 
de«  rothen  Farbstoffes  äu,  über  dessen  Natur  ich  hoffe,  bald 
Hericlit  ^^f.^bcn  zu  können,  Abeichtlieh  habe  ich  den  aus 
Avm  wäwMrig*^n  Fxtract  gebildeten  Abisatz  mit  verdünnter 
SiUsfiMliuris  behandeln  lassen,  wodurch  Spaltung  erfolgen 
mUHhle,  wf^im  etwa  ein  GIucOBid  in  dem  Holz  präexistirt, 
wnil  ich  in  diti  gegenwärtig  waltende  Discussion  i^ber  Quer- 
citrin, driB  StöinVsche  Melin*J,  Morin  u.  s.  w.,  die  zwischen 


*)  leb  bcjdituiv,  ilcii  Nariiun  Mcliri  für  nicht  gangs  woliljje wählt  hal* 

tijii  s&u    lifHiiicn»    CS    siiid    Verwechslungen    möglich:  —  ^a;   heisst 

ichwursc,  Mt^Upu  huiü»t  citt  davon  ganj.  verschiedener  Korper  u.  s.  w, 

'iruiii  iilebt  iUijtoianthiii  oder  Phytocbrysin,  die  directer  bezeich* 

nd   und    wcgeti    der  VerbrcUutig   dcäselbcn  im  PllaDzcnrctcb    ge* 

ibiforügt  wilrou« 
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Stein  und  HIasiwetz  waltet,  nicht  eiuBprechen  wollte. 
Sß  war  mein  nächster  Zweck  zu  constatiren,  dass  das  Quer- 
^etin,  das  in  so  vielen  in  der  Färberei  gehrauchten  gelben 
rarbmaterialien  fertig  gebildet  ist  oder  durch  Spaltung 
laraas  gewonnen  werden  kann,  auch  in  diesem  Holze  auftritt 


3)  Heber  die  yermiUhete  Idemtiät  des  Safflorgelb  und 
des  sogen,  Melins  (Ruünsäure). 

Stein  bemerkt  in  seiner  Abhandlung*)  über  die  gelben 

nit  Quercitrin  nach  den  Einen   identischen,   nach  ihm  nur 

rerwandten  sehr  verbreiteten  gelben  Farbstoffe,  für  welche 

&r  den  Namen  Melin  vorschlägt,  folgendes:   „Wenu  man  er- 

nwägt,  daes  die  gelbe  Farbe  des  Strohs  übrig  bleibt,  nach- 

p^dem  die  grüne  Farbe   des  jungen  Stengels   verschwunden 

^t,   60  acheint  es  kaum  zweifelhaft,    dass  das  Melin  oder 

,ein  Glied  der  Melingrnppe   die  Grundlage   des  Phyto  chlor 

.bildet,  und  dass  das  Gelb  der  herbstlichen  Blätter  entweder 

^niit  dem  Strohfarbstoffe   identisch  ist^   oder  doch  ebenfallfl 

,zor  Melingruppe  gehört.  Dadurch  gewinnt  aber  diese  noch 

^rnehr  an  Interesse  und  Wichtigkeit,  die  kaum  erhöht  wer- 

,den  kann  durch  Hinzufügurig  des  Safflorgeibs^   des  Morin- 

t^dins,  des  Moriiidons  und  des  Gentianins,  welche  ganz  un- 

^zweifelhaft  hierher  gehören.    Bas  Erstere  ist  nach  Schlieper's 

Analyse  offenbar  nnkrysialimrtes  Mdm.^' 

Die  Angabe  Schlieper's**),  dass  die  wässrige  Lösung 
des  Safflorgelb  nicht  lange  an  der  Loft  stehen  kann,  ohne 
eine  Veränderung  zu  erleiden,  indem  sich  alsbald  eine  in 
Wasser  unlösliche,  dagegen  in  Alkohol  lösliche  Materie  ab- 
aetsct^  hatte  ich  mehrmals  als  richtig  zu  erkennen  Gelegen- 
heit gehabt  Da  weder  die  Löslichkeit  in  Wasser,  noch 
die  Veränderlichkeit  der  wässrigen  Lösung  an  der  Luft 
mit  den  Eigenschaften  des  Pflanzengelb,  das  in  der  Raute, 
den  Gelbbeeren >    dem   Sanddorn,    Kappern  u,  s.  w.  aufge- 


: 


•)  Progr,  d,  Dresdner  polyL  Schule  p.  14  u,  d.  J.  LXXXV,  351, 
••)  Ann.  d.  Chem,  u.  Pharm.  LVIIl,  359, 

^ourn.  f.  prakt.  Chemie.    XGl.  l  \% 


linuMiii  worom  st.  itiiBiwc.  uo^  icn  eraes  nskocutM  m 

dert,  ä»  gdb«  FaHMtoff  d»  Ssfflor  laA  Schliepef's 
V  oncBfvt  cunnstellm  md  ocssm  Eiguiaoduim  gdumet 
CO  gf  iileliL  Seklieper  hait  nur  eine  Analjie  fSmeM  ISbA- 
niederBchbg»  fenuMJict  und  jJs  mittleren  Ktifl^dgdudt 
dann  gefitnden  63^7  p.C. 

Die  nack  ScLlieper'a  YMidnift  edkabme  ffitiTtr- 
bmdimg  zeigte  einen  BleiofXfdgdbak  t(a  62^  Ick  hidt  es 
fbr  das  am  leichtesten  zum  Ziele  fahrende  Mittel,  die  baden 
Farbstoffe  mit  einander  an  Ter^acben»  dass  die  Spidtong 
Tefsaebt  werde.  Das  lingere  Zeit  mit  verdünnter  Säöte 
behandelte  nnd  wieder  ran  Siore  befreite  gdbe  Pigment 
gab  nach  der  Concentratkm  einen  sclimntxig  braongrttndfi 
Absatz,  der  sieb  anter  dem  mkroskop  ak  kleine  anTagc^ 
massige  Kdmchen  erwies  and  keine  Aadentmg  nm  Ktf- 
staUisatien  zrigte. 

Die  Flüssigkeit  Hess  kraie  Spar  Ton  Glncose  dittreh 
die  Ktipferreaction  entdecken.  Der  wieder  gelöste  bTSatF^ 
liehe  Farbstoff  lieferte  mit  Thonerde  und  Zinklösnngen 
schrnntzige  mehr  grftnbraane  als  gelbe  Niederschläge.  Die 
fbr  das  Quercetin  so  s^  charakteristische  Bleireaction, 
der  oratigerothe  Niederschlag,  blieb  ebenfalls  atis. 

Wenn  demnach  als  Grundlage  der  Annahme,  dass 
Bafflorgülb  und  Phytom^lin  identisch  seien,  nur  die  Aehn- 
li('.lik(ui  der  Zusammensetzung  übrig  bleibt,  so  ist  diesem 
hm  K^li^ern,  deren  Aequivalent  aus  Verbitidutigen  nicht 
bestimmt  iVerdeti  kann  und  zumal  bei  Kohlenhydraten^  wohl 
weniger  Gewicht  beizulegen.  Die  beiden  Farbsioffie  sind 
judonfalls  nicht  identisch. 


4)  InI  die  RuAmorinsäore  identisch  miiCarminsliaret 

lt.  WAp:nor  spricht  sich  in  seiner  Abhandlung*)  über 
Aiv  Furbstoffo  dos  Qelbholzes  dahin  aus,  dass  die  von  ihm 


*)  Dlci.  JouriK  iiU.  (50. 
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durch  Einwirkung  von  concentrlrter  Schwefelsäure  auf  Mo- 
ringerbsäure  erhaltene  KufimorinBä^ire ,  deren  proeentische 
Zusammensetzung  (im  Mittel  von  drei  Analysen  C  ^^  54,43, 
H  =  4,45  p.c.)  derjenigen  der  CarmiBfiäure  (nach  Warren 
de  la  Rue  im  Mittel  von2  Analysen  0  =  04,13,  H  —  4,62p.C,) 
»ehr  nahe  kommt,  mit  der  letzteren  identiBch  eei.  Ich  habe, 
tira  über  diese  Anaicht  Aufklärung  sn  gewinnen,  dm'ch  den 
IL  Assistenten  des  technischen  Laboratoriums,  Herrn  0, 
"Meister,  sowohl  Rufiraorin säure  nach  Wagner's  Vor- 
l8chrift  als  Carminsänre  nach  de  la  Rne's  Metliode  dar- 
stellen lassen.  Die  Elementaranalysen  wurden  nicht  ge- 
^macht,  da  angenommen  werden  darf,  beide  Säuren  seien  in 
dieser  Beziehung  hinlänglich  genau  erforscht 

Wagners  eigene  Angabe,  dass  die  Rufimorinsäure 
durch  Kochen  mit  wäasrigem  Kali  oder  Baryt  wieder  in 
Moringerbsäure  umgewandelt  werden  könne,  und  dasa  selbst 
die  ruhig  stehenden  alkaliscJien  Lösungen  durch  Luftbe- 
rührung nach  längerer  Zeit  ihre  Farbe  verlieren,  hatte 
schon  längst  in  mir  Zweifel  über  die  Identität  beider  Säuren 
erweckt. 

Die  beiden  Körper  sind  übrigens,  wie  ich  zeigen  werde, 
in  ihrem  Gesamratverhalten  so  sehr  von  einander  ver- 
schieden, dass  die  Meinung  Wagners  nicht  adoptirt  wer- 
den darf. 

Derselbe  veimuthet,  der  Unterschied  der  Löslichkeit 
Tieider  in  Wasser  lasse  sich  darauf  zurückfuhren,  dass  die 
Carminsäure  nur  in  Folge  geringer  beigemengter  Ammo- 
niakspuren löslicher  sei  als  die  Rufiniorinsäure,  die  in  Wasser 
wenig,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak  aber  leicht 
löslich  sei.  Diess  ist  darum  unrichtig,  weil  in  Wasser  ge- 
löste Carminsäure  auch  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
Salzsäure  gelost  bleibt  Ammoniak  verändert  die  wässrlge 
Carminsäurelösung  in  violett,  während  die  Kufimorinsäure 
reinroth  bleibt 
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Es  giebt 

Baryttoasser 

Bleizucker 

Zinnchlorid 

Essigsäure 

Alaunerde 

Doppelt-chrom- 

saures  Kali 


in  Carminsäure- 

lösung : 

einen  violettrothen 

Niederschlag, 
einen  violettrothen 

Niederschlag, 
einen  ponceanrothen 

Niederschlag. 

einen  carmoisinrothen 

Niederschlag. 

eine  bräunliche 


in  Bnfimorinsäiire- 

lösnng: 

einen  schmatzigrotlieii 

Niederschlag.    « 

einen  schmutzigrothen 

Niederschlag. 

einen  braunroüien 

Niederschlag, 
einen  schmutzig- 
braunen  Niederschlag, 
eine  rothbranne 
Fällung. 


Färbung. 

Die  Niederschläge  der  Rufimorinsäure  würden  s&mIn^ 
lieh  in  der  Färberei  oder  dem  Zeugdruck,  da  sie  alle  etwas 
Missfarbiges  haben,  nicht  zu  gebrauchen  sein. 


5)  Analyse  des  Mineralwassers  Ton  Knntwyl  im  Caatoi 

LBzern"^). 

Ein  Litef  desselben  enthält: 

Chlorkalium  0,0043  Grm. 

Chlornatrium  0,0017     „ 

Kohlensaures  Natron  0,0343    „ 

Kohlensaures  Eisenoxydul  0,0029    „ 


Kohlensauren  Kalk 

Kohlensaure  Magnesia 

Kieselsäure 

Alaunerde 

Feste  Bestandtheile 


0,1660  „ 
0.0777  „ 
0,0150  „ 
0,0090  „ 
0,8109  Grm. 


Freie  und  halbgebundene  Kohlensäure  0,293  Qrm.  oder 

(bei  0<>  C.  und  760  Mm.  Druck)  134,4  CG. 

Diess  beträgt  in  einem  MedicinalpAind  von  16  Unzen: 

Chlorkalium  0,0330  Gran 

Chlornatrium  '  0,0130    „ 

Kohlensaures  Natron  0,2634    „ 

Kohlensaures  Eisenoxydul  0,0220    „ 
Kohlensaure  Kalkerde         1,2880    „ 
Kohlensaure  Magnesia 
Kieselsäure 
Alaunerde 


0,5967 
0,1152 
JM)6^1_^_ 
2,4004  Gran 


dazu  2,49  Cub.-Z.  freier  und  halbgebundener  Kohlensäure. 


*)  Die  Analyse  ist  in  Verbindung  mit  dem  IL  Assistenten  Hrn.  0> 
Meister  ausgeführt. 
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6)    Analyse  des  Mineralwassers  von  Fideris  im  Canton 
Gran  blind  ten*). 

Ein  Liter  desselben  enthält: 

Schwefelsaures  Kali  0,0^203  Grm. 

Schwefelsaures  Natron  0,0660    „ 

Chlomatrium  0,0083    „ 

Kohlensaures  Natron  0J733    „ 

Kohlensaure  Kalkcrde  0,6861    „ 

Kohlensaure  Magnesia  0,0756    „ 
Kohlensaures  Eisenozydul  0,0116    „ 

Kieselsäure  0,0101     „ 

Alaunerde  0,0062    „ 

Siunme  fester  Bestandth.  1,6575  Grm. 

Freie  Kohlensäure    an    zwei    verschiedenen  Tagen   je 
zwei  Mal  an  Ort  und  Stelle  bestimmt. 

Es   bleibt  nach  Abzug  der   zu  einfachen   Carbonaten 
gebundenen  Kohlensäure,  nach  dem  Mittel  der  Bestimmungen 
vom  19.  Juli  vom  25.  October 

2,3624  GroL  2,48210  Grm. 

Diess  beträgt  bei  0®  C.  und  760  Mm.  Druck 
1200,099  C.C.         1260,9068  CG. 
Werden   diese  Resultate   auf  ein  Medicinalpfund   von 
16  Unzen  umgerechnet,  so  ergiebt  sich 


Schwefelsaures  Kali 

0,170520  Gran. 

Schwefelsaures  Natron 

0,506880    „ 

Chlomatrium 

0.063744    „ 

Kohlensaures  Natron 

5,958944    „ 

Kohlensaure  Kalkerde 

5,269248    „ 

Kohlensaure  Magnesia 

0.580608    „ 

Kohlensaures  Eisenoxydul 

[  0,089088    „ 

Kieselsäure 

0,013938    „ 

Alaunerde 

0,047616    H 

1^00586  Gran. 

An  freier  Kohlensäure  in  Cub.-Z.  (1  Pfd.  =  i  Liter; 
1  Cub.-Z.  =  27  C.C.)  bei  0^  C.  und  760  Mm.  Barometerhöhe. 
Mittel  der  Bestimmungen 

am  19.  Juli  am  25.  October 

22,22  Cub.-Z.  23,33  Cub.-Z. 


*)  Die  Analyse  ist   in  Verbindung  mit  dem  I.  Assistenten  des 
Laboratoriums,  Hrn.  Kinkel  in  yon  Lindau,  ausgeführt. 


2M 


XLH. 

Ueber  das   verschiedene  VeAalteD  einiger 

rother  Pflanzenpigmente   zur  Schwaminsob- 

stanz  und  ein  darauf  gegründetes  Verfiihren, 

echten  Rothwein  von  kunstlich  gefärbtem 

zu  unterscheiden. 

Von 
Prot 


In  EUner's  cbemiftcb-tecliiufleheD 
Jaluret  1892  —  63  (und  von  da  ühergegtaagea 
Biedere  technische  Zeitschriften)  ist  vom  Apotheker  C  Bimste 
in  Beriin  ein  VerCabren,  kfinstlieh  geflrlite  Bothweine 
echten  Roth  weinen  zu  unterscheiden,  mitgetheüt 
von  dem  der  Verl  behauptet,  dass  es  völlig  mchae  und 
verllssliche  Resultate  liefere  und  wegen  seiner  EJnfarJiheit 
auch  von  jedem  Laien  in  Ansfbhrung  gebracht  werden 
ktone.  Zu  dem  Ende  solle  man  in  den  zu  prüfenden  Bothr 
wein  ein  Stttckchen  Brodkrume  oder  einen  vorher  ausge- 
waschenen Schwamm  eintauchen  und  diesen  völlig  sich  mit 
dem  Weine  anfbllen  lassen.  Sei  diess  geschehen  und  msn 
werfe  dann  das  so  mit  Rothwein  vollgesogene  Stuck  ßrod- 
krume  oder  den  Schwamm  in  einen  mit  Wasser  gefüllten 
Porcellantellcr,  so  färbe  sich  das  Wasser,  falls  der  firagliche 
Wr5in  mit  künstlichen  Farbstoffen  gefärbt  gewesen,  sofort 
röthlich- violett;  sei  der  Rothwein  dagegen  nicht  künstlich 
geflKrbt  gewesen,  sondern  seine  Färbung  eine  natürliche,  so 
trete  erst  nach  ^  bis  ^  Stunde  eine  Färbung  des  Wasser« 
ein,  wobei  zuerst  ein  Opalisiren  desselben  bemerkbar  werde. 
Schliesslich  wiederholt  der  Verf.,  dass  diese  Probe  stets  mit 
Folg  von  ihm  angewandt  worden  seL 
Ich  gestehe  offen,  dass  ganz  genau  nach  diesen  An- 
m  von  mir  angestellte  Versnobe,  sowohl  mit  zuveHdssig 
;ei  3hen  Rothweinen,  wie  mit  theils  durch  Malven- 

durch  Heidelbeeren   (diesen  am   häufigsten 
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»um  Färben  benutzt  werdenden  Ingredienzen)  absichtlich 
gefärbten  Weinen,  m/r  keine  mich  befnedigendeu  Resukate  ge- 
febeti^  indem  jedesmal,  mochte  der  von  mir  zu  dem  Versuche  in 
Anwendung  gebrachte  Wein  ein  eehtm'  Naturwein  oder  ein  künsi- 
lieh  gefdrtder  gewesen  sein,  das  damit  iniprägnirte  Schwamm- 
eben  bei  ßeinem  Einlegen  in  eine  kleine  Quantität  reinen 
Wassers,  dieses  sofort  (fhkhmässig  i/lmsrölhtich  färbte. 

Bei  diesen  Versuchen  nun  machte  ich  zuflLllig  die  Be- 
obachtung, dass  kleine  {etwa  haselnussgrosöe)  dnrch  ver- 
dünnte Salzsäure  von  etwaigen  Kalkpartikelchen  aavor  be- 
freite, hierauf  wieder  sorgfältig  ansgewaf^chene  und  dann 
getrocknete  Stücke  weisser  Badeschwämme,  sobald  sie  mit 
der  zu  prüfenden  Weinsorte  getränkt^  hierauf  wieder  durch 
Öfteres  (15maligee)  Auswaschen  mit  gemöhnhchem  ßrimnen- 
wo-'tser  und  schliesslich  durch  Ausdrücken  zwischen  doppel- 
ten Lagen  von  Fliesspapier  oberflächlich  trocken  gelegt 
werden,  eine  ganz  auffaüeod  verschiedene  Farbe  angenom- 
men hatten.  Ein  im  natürlkhen  Rothwem  circa  3  Minuten 
gelegenes  Schwämmchen  zeigte  sich  nämlich  nach  einer 
solchen  Behandlung  fast  yar  nickt  gefärbt,  dagegen  ein  in 
einem  mit  Malvenblüthen  oder  mit  Heidelbeeren  gefärbten 
Weine  eben  so  lange  gelegenes  und  dann  wie  angegeben 
behandeltes  Schwämmchen  erschien  stets  auffaUend  bläuüch" 
p'au  bis  schieferfarbm. 

Das  Gewebe  des  reinen  Badeschwammes,  das  soge- 
nannte Spongin,  scheint  sonach  mit  dem  Farbstoffe  des  na- 
türlichen Rothweins  keine  Verbindung  einzugehen,  während 
das  Malvenblüthen-  und  Heidelbeer-Pigment  damit  innig 
sich  verbindet,  und»  wahrscbeinhch  in  Folge  des  zum  Aus- 
wasohen  gedienten  Quellwassers  (seines  geringen  Kalkge- 
haltes halber)  sich  durch  jene  bläulich  graue  Farbennüance 
zn  erkennen  giebt 

Mit  verschiedenen  echten  Rothweinen,  gegenüber  mit 
durch  Malvenblüthen  und  Heidelbeeren  gefärbten  Weinen  an- 
gestellte Versuche  haben  stets  die  gleichen  Erfolge  gehabt, 
und  ich  nehme  daher  keinen  Anstand,  dieses  so  äusserst 
leicht  von  Jedermann  in  Ausföhrnng  au  bringende  Prüfungs- 
Terfahren  als  höchst  probat  zu  empfehlen. 
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XLIII. 
Ueber  Hydrastin. 

Da8  von  Durand  1851  in  Hydrastis  canadens.  entdeckte 
Alkaloid,  welches  später  von  J.  D.  Perrins  in  reinerem 
Zustande  gewonnen  war,  hat  F.  Mahla  (Sillim.  Americ 
Joum.  [2.]  Vol.  XXXVI.  No.  106.  p.  67)  besonders  mit 
Rücksicht  auf  seine  Elementarzusammensetzung  untersucht 

Das  Hydrastin  erhält  man  aus  der  durch  Salzsäure 
vom  Berberin  befreiten  Flüssigkeit  bei  Zusatz  von  etwa» 
überschüssigem  Ammoniak  als  Niederschlag.  Dieser  wird 
auf  einem  Spitzbeutel  gesammelt,  abgepresst  und  in  beissem 
Weingeist  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Hydra- 
stin krystallisirt  aus  und  kann  durch  wiederholtes  Lösen 
und  Erystallisiren  aus  Weingeist  frei  von  anhängendem 
Farbstoff  gewonnen  werden. 

Die  Krystalle  sind  weisse,  sehr  glänzende  Prismen  des 
zweigliedrigen  (1  +  1  axigen,  rhombischen)  Systems,  Combi- 
nationen  der  verticalen  mit  horizontalen,  in  denen  letztere 
vorwalten.  Obwohl  das  reine  Hydrastin  selbst  geschmack- 
los ist,  so  besitzen  doch  seine  Salze  einen  bitteren,  bren- 
nenden und  scharfen  Geschmack.  Es  schmilzt  bei  135*  C. 
wie  ein  Harz  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur 
unter  Aussendung  gelblicher  Dämpfe,  deren  Geruch  etwas 
Aehnliches  von  dem  der  Carbolsäure  hat.  Auf  Piatinblech 
erhitzt  föngt  es  Feuer  und  brennt  mit  russender  Flamme. 

Unlöslich  in  Wasser,  löst  es  sich  in  Alkphol  und  Aether. 

Durch  verdünnte  Kalilauge  wird  es  selbst  kochend 
nicht  angegriffen.  In  concentrirter  Salpetersäure  löst  es 
sich  allmählich  mit  rother,  in  kalter  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  gelblicher,  beim  Erwärmen  ins  Rothe  übergehen- 
der Farbe.  Zusatz  von  Kalibichromat  bewirkt  dunkel- 
braune Färbung,  also  wesentlich  verschieden  von  der  Strych- 
ninreaction. 

Es  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Salzsäure,  und  diese 
Lösung  wird  durch  Alkalien,  Kaliumeisencyanür  und  Jod- 
kalium weiss,    durch  jodhaltiges  Jodkalium  braun,    durch 
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tatinchlorid  gelbliuliroth,  durch  chromBaiires  Kall  gelb  ge- 
Ut,  der  durch  Goldchlorid  eiitatehende  röthlichgelbe  Nie- 
erschlag  zieht  sich  beim  Erhitzen  zusamineii,  schmilzt  wie 
,n  Harz  und  löst  sich  schliesslich  auf. 

Das  bei  100**   getrocknete  Hydrastin  hat  folgende  pro- 
^ntige  Zusammensetzimg : 


b 


C    66,696 
H      6,010 

o 

N 


66,379 
5,698 


3,832    3,767 


Das  Platindoppelsalz,  bei  100*'  C.  getrocknet,  enthält 
%n  p.c.  Platin,  Es  zersetzt  sich  leicht  in  höherer  Tem- 
eratur  imd  die  alkoholische  Lösimg  desselben  lässt  schon 
eim  Kochen  Platin  fallen. 

Das  chlorwasserstoflfsaure  Hydrastin  bildet  im  Wasser- 
ad  zur  Trockne  verdampft  eine  gummiartige,  leicht  lös- 
che,  imkrystallisirbare  Masse.  Die  wässrige  Löälmg  fluo- 
sscirt  blau.  Das  bei  100^  lange  Zeit  getrocknete  Salz 
athält  8,46  p,C,  ChlorwaaserstoflF. 

Aus  diesen  Daten  lässt  sich  für  das  Hydrastin  die  Formel 
C„H„NO„ 
hielten.  Darnach  berechnet  sich  flir  das  Chlorwasserstoff- 
wire  Salz  8,34  p.C.  HCl  (gefunden  8,46)  und  für  das  Pla^ 
ndoppelsalz  16,32  p.C.  Platin  (gefunden  16,17).  Die  be- 
achnete  und  gefundene  Zusammensetzung  der  Base  selbst 
^t  sich  so  heraus: 


Berechnet. 

Gefunden. 

C44 

66,333 

66,537 

H„ 

6,030 

5,8S6 

N 

3,517 

3,799 

o„ 

24,118 

23,803 

z;^ 


XLIV. 
Xotizeir 

4e^  ScbwidbBBi 


y<«  isjAtmn:m  hnoMMru  ^^  tdatäl  -ran 

Ji^;i  »txoi  «^iju  l/^l>«::«v;liuitf  TOD  Brcm 

4i^  'f<rij;p:T*uur  2(^— SO*  iisL  Luü  Bepas  iö  ät 

wli/»^.    V'/o  Zi^H  zu  Z<^  nnui  dk  Ma»e 
nm^*:^'hfXUAi  w^rd^Ero,  um  die  GrqilihUister 
0ttt/;k^A  ZV  *^itfena<eft,   widri^r^tifalk  fieec  tjTndfrod  fir 
Ah^riK  d/:«   hroffiM   nmA.    Diese   GraphitmaacB 
if/z'^b   KfK'rri    und  Kilk-ium,    vr/n    den€fn    das 
lf49cfi^^r<de  KAlzftitir«  aiu^ezo^en  werden 

l/'rii  die  HH/«pFi//niäQre  zn  fiUlen,  Tenetzt  der  Verf.  die 
iMnuff  de«  Kifenbrr/mid«  (ttnd  dieses  miiM  Biithweiid%  g^ 
bildet  S'^in  obne  ßeimisehang  toii  BromQr)  ndt  Weinsiaie 
find  ArrirfurnUk  und  flUk  nA^;Mier  wie  bekannt  dorch  Ibga^ 
lAiunhf  nur  fü^  #^  auKserdeni  noch  Weingeist  hinxn  Ins 
YAtr  \»Wt\pimdt'n  'iVUbiing  •—  ein  Verfahren,  welche«  in  einer 
mtU'hi'it  MfiMsigkoit  weniger  einpfeblenswerth  zu  sein  scheint 

Anmnk.  Jc.h  habe  die  prompte  Einwirkung  des  Broms 
auf  das  Kpiifgeleisen  angewendet  und  kann  die  Angaben 
Aim  V<trf.  bestätigen,  zwar  nicht  rttcksichtlich  der  Bildnng 
von  HcJiwefiil-  und  Phosphorsäure  —  d^nn  diese  suchte 
\v\\  nirhi  darin  -  -  sondern  hinsichtlich  der  schnellen  Anf- 
l/^NUtig  und  Z«)rl()gnng.  Ich  beabsichtigte  nämlich  die  gros- 
«nn  HIlUtor  vM  <irhali<?n,  welche  ich  früher  aus  dem  Spiegel- 
ninnti  durch  Kloktrolync  in  Salzsäure  gewonnen  und  deren 
Hlli<*iutngehalt  tuid  Kohlegohalt  ich  früher  ermittelt  hatte. 
Al)(M'  Ihü  clor  Ihihandlung  mit  Brom  entstanden  diese  grossen 
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lätter  gar  nicht,  sondern  eine  Menge  kleiner  schwarzer 
chuppen,  deren  Kisengehalt  grösser  war  als  der  der  Blätter 
d  nicht  durch  Sakßänre  völlig  zu  entfernen  und  der 
Kohlegehalt  geringer.  Es  war  auch  namentlich  bei  der 
Digestion  im  Wa&serbade  gegen  das  Ende  der  Operation 
ein  stisslicher  Geruch  wie  nach  Bromoform  bemerkbar,  der 
Belb&t,  nachdem  die  Eisenlösung  abfiUrirt  war,  den  Graphit- 
massen  noch  anhing  mid  noch  Wochen  lang  später  beob- 
achtet werden  konnte.  Ich  bin  daher  der  Ansicht,  dasa 
tehtifs  der  Kohlenstoff bestimmung  die  Zerlegung  des  Eisens 
mit  Brom  vorläufig  ihre  Bedenklicbkeiten  hat  W, 


2)    lieber  die  Redudion  der  Pltitindoppeherbindiingeii 

des  Cäsiums,  Rubidiums  und  Kaliums  auf  nassem 

Wege. 

(Aus  einem  Briefe  des  Herrn  Prof.  Boettger  an  Er d mann J 

Ueber  die  Reduction  der  genannten  Doppelsalze  auf 
nassem  Wege  habe  ich  interessante  Beobachtungen  gemacht, 
die  mich  in  diesem  Augenblicke  noch  beschäftigen.  Wenn 
man  ein  Gemisch  dieser  Doppel  Verbindungen  in  der  ge- 
hörigen Menge  Wasser  in  der  Sk'dhüze  auhalteufi,  d.  h.  etwa 
^  bis  1  Stunde  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt,  so  kann 
man  echließslich  nahezu  alles  Platin  daraus  als  Sulfid  abschei- 
den, während  in  der  Flüssigkeit  die  entsprechenden  Chlo- 
ride, die  mit  dem  Platin  verbunden  waren,  enthalten  sind, 
Indess  habe  ich,  wie  lange  ich  auch  mit  dem  Kinleiten  von 
SchwefelwasBerstoffgas  fortfahren  mochte,  doch  stets  in  dem 
gehörig  ausgesüsaten  Sehwefelplatin  spectralanalytisch  noch 
immer  eine  starke  Reaction  auf  Cäsium  erkannt,  sollte  es 
denn  etwa  ein  Scbwefelplatin-Schwefelcäsiura  geben,  waa 
unlöslich  wäre?  Das  hat  keine  Wahraeheinlichkeit  fiir  sich, 
vielleicht,  daas  es  nicht  möglich  ist,  in  einer  noch  so  gros- 
sen Menge  siedenden  Wassers  und  bei  noch  so  langem 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  das  ursprüngliche  Pla- 
tindoppelsalz  ganz  in  Lösung  zu  bringen.  Unterbricht  man 
das  Einleiten  von  SH  nach  einigen  Minuten  oder  überhaupt 


i 
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bis  man  etwa  annehmen  kann,  dasB  die  Hälfte  Platin  ak 
Sulfid  abgeschieden,  und  filtrirt  dann  die  darüber  stehende 
(wie  Kitroprussidnatriumlösnng  aussehende)  braungelb-röth- 
lich  gefärbte  Salzsolution  ab  und  dampft  sie  etwas  ein,  so 
gewinnt  man  im  günstigen  Falle,  bei  ursprünglicher  An- 
wendung von  reinem Ealiumplatinchlorid,  das  Magnus'sche, 
in  vierseitigen  Prismen  leicht  anschiessende  Kaliumplatm- 
cMorür.  Von  ganz  gleicher  Krystallform  und  Farbe  wie 
dieses  ist  das  eben  so  dargestellte  Cäsmmplatmchlarür  und 
RubtdiumpJatmchlorür. 


3)  Analyse  der  Klaasenqaelle  and  der  Constantinsqaelle 
za  Gleichenbarg  in  Steiermark. 

Prof.  Gottlieb  fand  asufolge  einer  in  der  Kais.  Acad. 
der  Wissensch.  zu  Wien  gemachten  Mittheilung  in  beiden 
Quellen : 


Constantins- 

Klausen- 

quelle. 

quelle. 

Einfach-kohlensaures  Kali 

0,5603 



„           Natron 

25,1216 

0,1464 

„                 „           Lithion 

0,0491 



Schwefelsaures  Kali 



0,0695 

„           Natron 

0,7950 

0,1100 

Phosphorsaures  Natron 

0,0170 

0,0148 

Chlornatrium 

18,5131 

0,0019 

Einfach-kohlensaurer  Baryt 

0,0021 

•  — 

Kalk 

3,5436 

0,2357 

Einfach-kohlensaure  Bittererde 

4,7420 

0,0590 

Einfach-kohlensaures  Eisenoxydul 

0,0343 

0,1037 

M                 „           Manganoxydul 

0,0063 

— 

Phosphorsaure  T  honerde 

0,0079 

0,0098 

Kieselsäure 

0,6343 

0,7127 

Summe    54,0266  1,4635 

Gesammtmenge  der  Kohlensäure        52,0531  19,0910 

Spuren  von  Strontian.  —  Spuren  v.  Mangan, 
Baryt,  Strontian  u 
Organ.  Substanz. 

Prof.  Scbrötter  hat  diese  beiden  Quellen  schon  vor 
30  Jahren,  als  sie  noch  ungefasst  waren,  untersucht  und 
fbr  die  Hauptbestandtheile ,  wie  für  die  Dichte  dieser  Mi- 
neralwässer nahezu  dieselben  Zahlen  gefunden.  Es  ist  diess 
ein   neuer  Beweis   itlr    die  Beständigkeit    der  Zusammen- 
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Setzung  jener  Quellen,  die  aus  grossen  Tiefen  an  die  Erd- 
oberfläche strömen. 


4)  Resorcin. 

In  der  Sitzung  der  mathem.-natnrwissensch.  Classe  der 
Wiener  Acad.  der  Wissensch.  am  18.  Febr.  berichteten  die 
Herren  Prof.  H.  Hlasiwetz  und  L.  Barth  über  einen 
neuen  interessanten,  dem  Orcin  sehr  ähnlichen  Körper,  das 
Resorcin,  welchen  sie  im  Wesentlichen  nach  dem  in  ihrer 
letzten  Untersuchung  über  das  Guajak  eingeschlagenen 
Verfahren  ans  dem  Qalbanum  und  dem  Harz  des  Ammo- 
niakgummis erhalten  haben. 

Dieser  Körper  theilt  mit  dem  Orcin  der  Flechten  die 
meisten  physikalischen  Eigenschaften,  und  diese,  zusammen- 
gehalten mit  seiner  Formel,  der  Differenz  der  Siedepunkte, 
seinen  Reactionen  und  seiner  Fähigkeit,  mit  Brom  ein,  dem 
Bromorcäd  analoges  Substitutionsproduct  zu  liefern,  be- 
stimmen sie,  es  mit  diesem  als  homolog  zu  betrachten. 

Man  hat  die  Beziehungen: 

OisHeOi  Resorcin, 
CuHgOi  Orcin. 

Die  Verf.  behalten  sich  vor,  die  Vermuthung  durch 
Versuche  zu  bestätigen,  der  Körper  stehe  im  nahen  Zu- 
sammenhang mit  dem  Umbelliferon,  C12H4O4,  und  dem 
Phloroglucin,  CiiHeOe. 

Sie  gedenken  ihre  Untersuchung  auch  auf  andere  Harze 
auszudehnen,  und  fanden  bei  der  Myrrha  bereits  Andeu- 
tungen für  einen  entsprechenden  Erfolg. 


5)  Reinigung  der  Oxalsäure. 

Zur  Reinigung  der  käuflichen  Oxalsäure  werden  nach 
Maumene  (Compt.  rend.  LVUI,  173)  meist  unrichtige 
Vorschriften  gegeben,  indem  man  wiederholtes  Umkrystalli- 
)»ireii  empfiehlt  und  die  letzten  Anschüsse  fiix  dk  i<^\\v»t<^^ 
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halt.  Das  Qegentheil  ist  nach  des  Verf.  Versuchen  dw 
Fall.  Wenn  die  Säure,  wie  gewöhnlich ,  Alkali  enthilt,  8ö 
werden  die  späteren  Anschüsse  immer  reicher  daran,  indem 
die  sauren  Oxalate  minder  löslich  sind.  Um  reine  Säure 
zu  erhalten,  muss  man  die  rohe  Säure  in  so  viel  Wasser 
lösen,  dass  die  Lösung  nur  10 — 20  p.C.  Bestalle  gieht,  je 
nach  der  Unreinheit  der  Säure.  Die  Mutterlange  wird  ab- 
gedampft, und  die  Erystalle,  welche  sie  giebt,  werd^  2—3 
Mal  umkrystallisirt,  wodurch  man  reine  von  Alkalisaken 
freie  Säure  erhält  [Die  AAgaben  des  Verf.  kann  ich  am 
eigner  Erfahrung  bestätigen.  Uebrigens  lässt  sich  die  Oxal- 
säure auch  durch  Auskochen  mit  Alkohol,  wc^in  die  Oxal- 
säuren Salze  schwer  löslich  sind,  und  Umkrystallisiren  des 
Gelösten  leicht  reinigen.     E.] 


6)  Reduction  des  Chlorsilbers  aaf  nassem  Wege. 

Vogel  (dies.  Joum.  LXXXVI,  326)  wendete  hierzu 
die  .ammoniakalische  Lösung  des  Chlorsilbers  an.  Prof. 
Brunner  (Bemer  Mittheilungen  Nr.  556)  giebt  folgende 
Modification  des  Verfahrens  an:  Das  gut  ausgewaschene 
noch  feuchte  Chlorsilber  wird  in  Ammoniak  gelöst  Die 
Auflösung  lässt  msn  tropfenweise  oder  in  einem  schwachen 
Strahle  in  eine  klare  siedende  Lösung  von  1  Th.  Stärke- 
zucker und  3  Th.  kohlens.  Natron  in  40  Th.  Wasser  fallen 
ohne  das  Sieden  zu  unterbrechen.  (Ein  günstiges  Verhält- 
niss  ist  auf  3  metallisches  Silber  — in  Chl(M*silber  vwwan- 
delt  —  5  Stärkezucker,  15  kohlensaures  Natron  und  200 
Wasser.)  Nach  dem  Eintragen  der  Silberlösung  lässt  man 
noch  einige  Minuten  kochen,  lässt  den  Niederschlag  ab- 
setzen und  wäscht  ihn  nach  dem  Abgiessen  zuerst  mit 
schwacher  Salzlösung  zuletzt  mit  Wasser  aus.  Das  so  dar- 
gestellte Silber  ist  hellgrau  mit  «inem  Stiche  ins  Gelbliche. 
Auf  300*^  erhitzt  wird  es  silberweiss.  Es  ist  in  Salpeter- 
säure ohne  Rückstand  lösli<^.  Ein  ungenügendes  Resultat 
erhält  man,  wenn  die  anmioniakalisohe  Silberlösung  mit  der 
Zucker-  und  Natronlösung  gemischt  und  dann  erhitzt  wird. 
Es  scheidet  sich  dann  Chlorsilber  aus,  welches  nicht  nebr 
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zersetzt  wli'd.  Kblir2ticker  bewirkt  liur  unvöUkomiuene  Re- 
daction.  Milchzucker  wirkt  ziemlich  gut,  doch  bleibt  etwas 
Chlorsilber  dabei  unzersetzt. 


7).  Kommt  Glykolsäure  im  Pflanzenreiche  vor? 

I)r.  E.  Erlenmeyer  und  Dr.  Fr.  Hoster  haben  in 
unreifen  Trauben  Oxalsäure  als  Ealksalz  gefunden.  Weniger 
ttcher  gelang  es,  Glykolsäure  nachzuweisen,  das  Kalksalz, 
welches  sie  für  glykolsauren  Kalk  zu  halten  geneigt  sind, 
enthält  4  Äeq.  Krystallwasser,  der  glykolsäure  Kalk  nur 
3  Äeq.  Üer  WasserstofiFgehalt  wurde  kleiner  gefunden  als 
der  berechnete.     Jfedenfalls  war  das  Salz  nicht  rein. 

(Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.) 


8)  Analyse  eines  Meteoriten. 

Bei  Tourinnes-la-Grosse  bei  Löwen  in  Belgien  ist  am 
7.  Decbr.  1863  ein  Meteorit  gefallen,  welchen  Daubröe 
analysirt  hat  Er  gleicht  in  der  Farbe  den  gewöhnlichen 
Meteoriten,  man  sieht  darin  Körner  von  Meteoreisen  und 
Pyrit  (nicht  magnetisch).  Er  wird  theilweise  von  Salzsäure 
zersetzt  und  giebt  Schwefelwassersto%efuch.  Beim  Ein- 
dampfen wird  die  Masse  gallertartig.  Durch  den  Magnet 
lässt  sich  das  Eisen  ausziehen ,  während  der  Schwefelkies 
mit  den  Silicaten  zurückbleibt    lias  spec.  Gew.  ist  3,525. 

Die  Gesammtanalyse  gab: 

Eisen  1M5 

Nickel  1,30 

Zinh  0,17 

Sefawefd  Hßi 

Chromeisen  0,71 

Kieselsäure  37,47 

Thonerde  3>S5 

Eiseooxydul  13,89 

Mabganoxydtu  Spuren 

Mctgsesia'  i4,4iO 

Kalk  UM 

Matron  ü.  Itall  J^,td 
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Die  Elemente  sind  folgendermassen  gmppirt: 

Eisen  mit  Nickel»  Zinn, 

Spuren  von  Phosphor     8,07 
Schwefelkies  0,00 

Chromeisen  0,71 

Silicate  84,28 

99,72 

Der  durch  Salssftvire  anfschliessbare  Theil  der  Silicate 
beträgt  48,90  p.C^  der  unangreifbare  51,10  p.C.  Die  Saue^ 
Bto£fverhältni88e  des  angreifbaren  Theiles  sind  wie  immer 
die  des  Peridots  1:1,  die  des  nichtangreifbaren  stehen 
nahe  im  Verhältniss  des  Augits  2:1,  aber  die  Anwesenheit 
von  Alkalien  und  der  Thonerde  macht  es  wahrscheinlich, 
dass  auch  ein  Feldspath  vorhanden  ist,  den  der  Verf.  durch 
fernere  Versuche  zu  trennen  suchen  wird. 

(Compt  rend.  LVIII,  169  (18.  Jan.  1864).) 


9)  Verkauf  von  Chemikalien. 

Natrium.    Die  Fabrikanten  Bell  Brothers   in'  New- 
Castle  on  Tyne  verkaufen  das  Pfund  zu  3)  Thlr.  Pr.  Cour,    i 
Bestellungen  direct  an  obige  Adresse  zu  richten. 

Thallium  p.  Grm.  3  Fr., 

Magnesium  p.  Grm.  6  Fr., 

Rubidium  p.  Grm.  4  Fr., 

Silicium,  kryst,  p.  Grm.  6  Fr., 

Bor,  kryst,  p.  Grm.  8—10  Fr., 

Palladium  p.  Grm.  6  Fr., 

Iridium  p.  Grm.  4  Fr., 

Osmium  p.  Grm.  6  Fr. 

Rhodium  p.  Grm.  9  Fr., 

Ruthefiium  p.  Grm.  12  Fr. 
verkauft  die  „Platinschmelze  und  chemisches  Laboratorium** 
von  W.  C.  Heraus  in  Hanau  bei  Franfiirt  a.  M. 

Diese  Fabrik  verarbeitet  gegenwärtig  nur  gegossenes 
Platin  rein  oder  mit  Zusatz  von  Iridium.  Der  Preis  des 
Platins  ist  excl.  Fa9on  1  Fr.  =  8  Sgr.  p.  Grm.  Altes 
Platin  wird  zu  f  zurückgenommen. 
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XLV. 

üeber  das  Conydrin. 

Von 
Theodor  Wertheim. 

(Im  Auszuge  a.  d.  SitzuDgsber.  d,  K.  Akad.  d.  Wisseiiscb.  zu  Wien. 
Band  XL VII). 

L 

6  Wiener  Centner  =  336  Kilogrm.  frischer  Samen 
von  Cmiinm  maculatum  gaben  neben  700  Grm*  reinem  Coniin, 
etwas  mehr  als  40  Grni.  vollkommen  reines  Conydrin.  Die 
grössere  Hälfte  dieses  Quantums  wurde  durch  fi'aetionirte 
Destillation  des  rohen  Coniin  gewonnen ;  die  kleinere  Hälfte 
wurde  aus  den  Blasen riick ständen  erhalten,  welche  die  suc* 
cessive  Deötillation  der  schwefelsanren  Auszüge  des  Samens 
mit  Aetzkalk  ergeben  hatte.  Bei  der  Schwerflüchtigkeit 
des  Conydrins  lag  nämlich  die  Vermuthung  nahe»  dass  ea 
«elbst  beim  raschesten  Gange  der  Destillation  den  Wasser- 
dtoipfen  nur  unvollständig  folge. 

Dieser  Voraussetzung  zufolge  wurde  die  Erschöpfung 
der  Blasenrückstände  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Die 
Rückstände  wurden  mittelst  Schwefelsänre  neniralisirt  und 
die  vom  ausgeschiedenen  Gyps  abfiltrirte  Lösung  im  Was- 
serbade zur  Trockene  gebracht.  Der  trockene  Rückstand 
wurde  hierauf  mit  starkem  Weingeist  ausgezogen,  der  wein- 
geistige  Auszug  neuerdings  zur  Trockene  verdampft,  die 
trockene  Masse  mittelst  coticentrirter  Kalilange  zersetzt,  und 
die  flockig  getrübte  Mischung  mit  Aether  in  grossem  Ueber- 
sehusse  anhaltend  geschüttelt. 

Aus  der  fast  völlig  farblosen  Lösung  schied  sich  alsdann 
beim  freiwilligen  Verdunsten  Conydrin  ab,  das  zu  seiner 
völligen  Reinigung  nur  einmaligen  Umkrystallisirens  aus 
Aether  bedurfte. 

Der  Schmelzpunkt  des  Conydrins  wurde  ^  120,65**  C. 
gefiinden, 

/tPiWÄ.  r  pfAkU  Chemie,    XCl.  j.  V\ 
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Die  Begtimmnng  des  Siedeptinktefl  ergab  224,45**  C,  bei 
719,8  Millim.  Barometeretand ,  <ider  226,3*»  C.  bei  NoitoäI. 
baroroeterstand. 

Bezüglich  des  Verhaltend  dar  8ali?6  beschränkte  ich 
mich  auf  folgende  Beobachtungen: 

ü)  Löst  man  Conydrin  in  wenig  Weingeißt  auf  und 
neuti'alisirt  die  »tark  alkalifiche  Lösung  sorgfältig  mittelst 
verdünnter  Schwefelsäure,  »o  schiesst  beim  Verdampfen  un- 
ter der  Glocke  der  Luftpumpe  das  schwefelsaure  Salfe  aas 
der  Hjrupdieken  Flüssigkeit  in  Form  von  flachen,  ziemlich 
harten  und  vollkommen  durchsichtigen  farblosen  Prismen  an. 
Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  loslich. 

b)  Neutmlisirt  man  die  concentrirte  wein  geistige  L{}sucg 
von  Conydrin  sorgfältig  mittelst  verdünnter  Salpetersäure, 
io  bleibt  bei  der  gleichen  Behandlung  das  salpeteraaure  Salz 
in  der  Form  eines  dickflüssigen  Synrps  zurück,  der  allmäh- 
lich mi  einer  etrahligeü  KryatallmasSe  erstarrt. 

Es  ist  in  Wasser  und  Weingeist  schwerer  löslich,  ftls 
das  schwefelsaure  Salz. 

c)  Das  chlorw assers toffsaure  und  essigsaui-e  Salz  hinter- 
bleiben bei  der  gleichen  Behandlung  als  unkrystallisirbare 
synipdicke  Massen. 

Bei  der  nahen  Beziehung,  in  welcher  das  Conydrin 
zum  Coniin  steht,  schien  es  mir  vor  Allem  wünschenswertli 
zu  ermitteln,  ob  es  gleich  dem  Letzteren  eine  Imidbase  ist 
Zu  diesem  Behufo  wurde  das  Verhalten  des  Conydrin»  ge- 
gen Jodiithyl  untersucht  und  hierbei  folgende  Thatsachen 
festgestellt: 

1.  Erhitzt  man  eine  Mischung  von  Conydrin  nßd  Jod^ 
äthyl  im  Verliiiltniss  von  1  Aequivalent  des  ersteren  zu 
Cfiwm  mehr  als  1  Aequivalent  des  letzteren  im  Wasserbade^ 
80  tritt  schon  bei  möt^siger  Erwärmung  eine  lebhafte  Heac- 
tion  ein.  Hierbei  lüst  sich  das  Convdrin  zunächst  im  Jod- 
äthyl  aufi  alieui ^unmittelbar  darauf  erstarrt  die  ganze  Masse 
uuter  Aufkochen  äu  einem  gelblich  g«?färbten  KrystallbreL 
Durch  Abprogseu  der  Mutterlauge  uiid  Umkrystallisiren  aaib 
Weingeist  erhalt  man  aber  mit  Leichtigkeit  vollkommen 
fö/fblos*?  Kry stalle. 
■      Hie  mnl  in  Wasser,  Wßing^lst  vmd  Aether  leicht  lös- 
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lieh,  bräunen  sicli  beim  Trocknen  im  Wstsserbade  uud  neh- 
leii  selbst  beim  Trocknen  unter  der  Glocke  der  Luftpunipo 
einen  Stieb  ins  Gelbe  an. 

Die  Analyse  mitteht  cbrom&auren  Elöioxydes  aoege- 
Wirt,  gab  folgende  Zablen: 

1.  0,1832  Grm.  Substanz  lieferten  0,2713  Kohlensäure 
und  0,1230  Wasser. 

Darnach  ergab  sich  für  die  procentiache  Zusammen- 
«eizung : 

Gefunden.  Berechnet 

C     40,34  40,13 

H      7.46  7,34 

und  die  untersuchte  Verbindung  ist  demgemäss,  wie  voraus- 
zusetzen  war,  jodwae&erstoÖsaures  Aethylconydrin. 

AuB  der  wässerigen  Lösung  desselben  scheidet  conoen- 
trirte  Kalilauge  dae  Aethylconydrin  in  Form  eines  gelblich 
gefUrbt^D  ölartigen  Körpers  ab,  der  sich  nach  längerem 
Stehen  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  theilweise  %u  ftLcher- 
brmig  gruppirten  Kry&tallnadeln  umsetzt. 

In  Aether  ist  das  Aethylconydrin  weit  löslicher  als  das 
Uonydrin. 

Unterwirft  man  die  ätheriBche  Lösung  der  Destillation, 
so  geht,  nachdem  aller  Aether  entfernt  ist,  die  Basis  als 
ölartiges  Destillat  über,  das  nach  einiger  Zeit  vollständig 
eu  einer  Krystallmasse  erstarrt. 

2,  Schliesst  man  Aethylconydrin  mit  einem  geringen 
üeberschuBse  von  Jodäthyl  in  eine  Glasröhre  ein  und  erhält 
diese  Mißchung  hierauf  einige  Zeit  hindurch  im  Wasser- 
bade bei  einer  Temperatur  von  100**  C,  so  bemerkt  man 
beim  Herausnehmen  aus  dem  Wasserbade,  dass  die  ge- 
saromte  Mischimg  zu  einer  gelblichen  Krystallraasse  er- 
starrt ist. 

Diese  KrystallmaBse  lässt  sich  durch  Alkohol,  worin 
sie  ziemlich  schwer  löslich  ist,  mit  Leichtigkeit  von  anhän- 
gendem Jodäthyl  reinigen  und  bildet  aus  Alkohol  umkry- 
«taliisirt  und  hierauf  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen, 
kleine  und  harte  Kryställchen»  die  bei  der  Analyse  genau 
die  Zusammensetzung  von  jodwasserstoffsaurem  Biäthylcony- 
drin  gaben. 
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Das  KrjstallsyBtem  ist  rhombisch. 

Das  jodwasserstoflfsaure  Biäthylconydrin  ist  in  Wasser 
leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  hinterlässt  beim  frei- 
willigen  Verdunsten  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  zu- 
nächst eine  syiiipdicke  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Sah 
allmählich  in  Form  von  kleinen«  harten  und  fast  diamant- 
glänzenden Kryställchen  anschiesst. 

Es  wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Zusatz 
von  Kalihydrat  als  ein  kömig  krystallinischer  Niederschlag 
ausgefüllt. 

Trägt  man  in  die  wässerige  Lösung  frisch  ge&lltefl 
Silberoxyd  ein,  so  entsteht  sofort  Jodsilber  in  reichlicher 
Menge  und  die  von  dem  entstandenen  Jodsilber  abfiltrirte 
wässerige  Lösung  besitzt  einen  zugleich  kaustischen  und 
bitteren  Geschmack.  Die  freie  Basis,  die  sie  enthält,  bleibt 
beim  Verdunsten  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  als  eine 
durchsichtige  Masse  von  dicker  Syrupconsistenz  zurück,  die 
der  Luft  ausgesetzt  mit  grosser  Begierde  Kohlensäure 
anzieht  und  intensiv  bitter  und  zugleich  stark  ätzend 
schmeckt. 

Die  salzsaure  Lösung  der  Basis  gibt  durch  freiwiUiges 
Verdunsten  an  der  Luft  eine  syrupdicke  Flüssigkeit,  in  der 
sich  nach  und  nach  lange  dünne  Krystallnadeln  des  chlor- 
wasserstoffsauren  Salzes  bilden. 

Dieses  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich ;  fügt  man 
2U  der  neutralen  wässerigen  Lösung  eine  möglichst  neutrale 
Lösung  von  PtCU,  so  entsteht  sogleich  ein  licht  weingelber 
Niederschlag,  der  sich  in  siedend  heissem  Wasser  reicUich 
löst,  und  aus  dieser  Lösung  erhält  man  durch  freiwilliges 
Verdampfen  das  Flatindoppelsalz  in  sehr  schönen  orangero- 
then  Krystallen  des  quadratischen  Systems. 

Aus  dem  weiter  oben  angeführten  Verhalten  des  jodr 
wasserstoffsauren  Salzes  gegen  Kalilösung  sowie  aus  den 
Eigenschaften  der  durch  Silberoxyd  abgeschiedenen  Basi« 
geht  hervor,  dass  dieselbe  als  Ammoniumoxydbasis  betrach- 
tet werden  muss,  und  dass  das  Conydrin  folglich  gleich  dem 
Coniin  eine  Imidbase  ist 

Schreibt  man  dem  Coniin  die  Formel:        •^'*In    zu, 
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\o   ergibt  sich    als    der   näcliBtliegende    Ausdruck    fiir    die 

^usam  Dien  Setzung  des  Conydrins  die  Fonnel:    ^    **^^In 

kmd  es  werden  sict  demgemäss  die  Beziehungen  zwischen 
dem  Coniin  und  Conydrin  auf  jene  Beziehungen  zuruckfüh- 
j-en  lassen,  welche  sich  künftighin  zwischen  den  beiden  zwei- 
atomigen Complexen  -G^sHj*  und  -GtHißO^  ergeben  werden. 

Um  mich  der  Lösung  dieser  Aufgabe  zu  nähern,  nn- 
terw^arf  ich  das  Conydrin  zunächst  der  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure.  Ich  verhehlte  mir  hierbei  nicht,  dass 
die  Behandking  des  Conydrins  mit  salpetriger  Säure  mög- 
licher Weise  die  directe  J^ildung  van  Azoconydrin  bewirken^ 
und  sonach  völh'g  erfolglos  fm  die  Aufklärung  der  Bezie- 
hungen zwischen  den  beiden  Coniumbaaen  bleiben  konnte; 
da  nämh'eh  Coniin  und  salpetrige  Säure  erst  beim  Hinzutritt 
von  1  Molekül  H2O  Azoconydrin  hervorzubringen  vermögen, 
eo  war  nicht  unwahrsclieiniich ,  dass  aus  dem  Conydrin^ 
welches  sich  eben  um  den  Mehrgebalt  der  Elemente  von  1 
Molekül  Wasser,  von  dem  Coniin  unterscheidet,  durch  die 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  unmittelbar  Azoconydrin 
entstehen  könnte. 

Der  Verlauf  der  Reaction  würde  dann  folgendem  Schema 
entsprochen  haben  i 

^sHnNO  H-  N,©,  ^-^iHi^N^O  +  NO3H, 

Diesen  Fall  ausgenommen,  glaubte  ich  mir  aber  von 
dem  Verlaufe  der  fraglichen  Reaction  einigen  näheren 
Äufschluss  über  die  Natur  des  Conydrins  versprechen  zu 
dürfen. 

Das  Ergebniss  des  Versuches  Hess  jedoch  beide  Vor- 
aussetzungen unerfüllt;  denn  die  salpetrige  Säure  zersetzt 
weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  selbst  bei  100''  C. 
das  Molekül  des  Conydrins. 

a)  Löst  man  nämlich  Conydrin  unter  sorgfältiger  Ab- 
kühlung in  concentrirter  Salpetersäure  auf  und  leitet  durch 
die  Lösung  einen  Strom  von  Stickoxyd  gas,  so  erwärmt  sich 
die  Mischung  während  des  Dnrchleitens  in  beträchtlichem 
Grade,  allein  nach  wieder  erfolgter  Abkühlung  und  Ab- 
-dnnstuDg  der  überschüssigen  Salpetersäure  waX^x  i^T^V^^^ 
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der  Luftpumpe  liefert  sie  eine  reichliche  KrystaHmasse  von 
salpetersaurem  CoDydrin. 

()  Bedeckt  man  den  Boden  eines  Stehkölbchens  mit 
einer  dttnnen  Schichte  von  gepulvertem  Conydrin  und  leitet 
sodann  ttber  dieselbe  einen  Strom  von  trockener  salpetriger 
Säure,  so  erfolgt  eine  so  reichliche  Absorption  derselbes, 
dass  1  Molekül  Conydrin  beträchtlich  mehr  als  1  Molekül 
salpetrige  Säure  aufnimmt.  Dabei  verwandelt  sich  das  Co- 
nydrin in  eine  syrupdicke  Flüssigkeit  von  smaragdgrüner 
Farbe.  Leitet  man  alsdann  durch  diese  Flüssigkeit  zuerst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  später  unter  allmählich 
steigender  Erwärmung  bei  100^  C.  einen  anhaltenden  Strom 
von  Kohlensäure,  so  stellt  der  Inhalt  des  Edlbchens,  sobald 
keine  salpetrige  Säure  mehr  entweicht,  eine  mehr  dünn- 
flüssige imd  licht  weingelb  gefärbte  Masse  dar,  die  aber 
immer  noch  eine  sehr  grosse  Menge  salpetriger  Säure  ge- 
bunden hält. 

Setzt  man  jetzt  Wasser  und  hierauf  unter  sorgfältiger  Ab- 
kühlung concentrirte  Kalilauge  zu  und  schüttelt  schliesslich 
die  Mischung  anhaltend  mit  einem  grossen  .  Ueberschusse 
von  Aether,  so  enthält  dieser  unverändertes  Conydrin,  das 
man  durch  Abdestilliren  des  Aethers  und  darauf  folgende 
Sublimation  mit  Leichtigkeit  in  reinem  Zustande  gewinnen 
kann.  Dieser  Versuch  wurde  mit  etwas  mehr  als  4  Grm. 
Conydrin  ausgeführt 

Die  verhältnissmässig  grosse  Beständigkeit  des  Cony- 
drins  wurde  jedoch  auch  noch  durch  andere  Versuche 
constatirt. 

1.  Mit  einem  Ueberschusse  von  wasserfreiem  Baryt  ge- 
mischt, lässt  sich  das  Conydrin  in  einem  auf  240^  C.  er- 
wärmteti  Oelbade  unverändert  sublimiren. 

2.  Mit  verdünnter  Kalilauge  in  einer  hermetisch  ver 
flossenen  Glasröhre  auf  200®  C.  erhitzt,  bleibt  es  vollkommen 
unverändert. 

3.  Eben  so  wird  es  durch  Schmelzen  mit  dem  kry- 
stallisirten  zweiten  Hydrate  des  Kali  durchaus  nicht  zer- 
setzt. 

4.  Endlich  verändert  es  sich  auch  nicht,  wenn  man  es 
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mit  verdÜTiDter  Seliwefel»äurö  im  hcimcti&th   geechlosseneij 
Glasrohre  auf  200^'  C.  erwärmt. 

Dagegen  wird  durch  Einwirkung  von  nietalliöchem  Na- 
trium» gleich  wie  durch  Einwirkung  des  Phosphorsäurean- 
hydrides  Coniin  gebildet  D&b  gleichzeitig  eiiletandene 
Nati'iunioxjd  scheint  aber  hierbei  mit  dem  gebildeten  Coniin 
in  Verbindung  zu  bleiben. 

Schmilzt  man  nämlich  ConydriTi  und  wirft  in  die  ge- 
schmolzene Masse  Stücke  von  nietallischem  Natrium,  so 
entwickelt  sich  Wassei-stoflgas  in  reichlicher  Menge  bis  sich 
suletzt  die  blanken  Kügelchen  des  überscbüsBigen  Natriums 
in  einer  gelblichen  sehr  dickflüssigen  und  völlig  homogenen 
MasBe  befinden,  ohne  dass  eine  weitere  Gasentwicklung 
stattfiLnde. 

Die  erkaltete  Masse  erstarrt  sodann  amorph  j  sie  be^itxt 
jetzt  einen  kaum  wahrnehmbaren  conydrinartigen  Geruch; 
versetzt  man  sie  aber  mit  Wasser,  so  wird  dasselbe  von 
dem  überschüssigen  Natrium  heftig  «ersetzt »  während  sich 
gleichzeitig  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  eine  Schichte 
von  Coniin  abscheidet,  Vennnthlich  ist  hier  durch  die 
Einwirkung  des    metallisdien   Natriums  auf  das  geschmol- 

s&ene  Conydrin   zunächst}^  u-    ^j^Na^O     gebildet      worden, 

welches  sodann  beim  Hinzufügen  von  Wasser  sofort  in  freies 
Coniin  und  2(NiiHO)  zerfällt. 

Von  hohem  Interesse  scheint  nacli  einem  Vorversuche 
die  Reaction  von  QuecksilberoKyd  auf  das  Conydrin  zu  sein. 

Erwärmt  man  in  einer  hermetisch  geschlossenen  Glas- 
röhre eine  wässerige  Losung  von  Conydrin  mit  frisch  ge- 
fälltem Quecksilberoxyd  in  solchem  VerhältnisBe ,  dass  auf 
1  Aequivalent  Conydrin  5  Aequivalente  HgO  kommen,  bis 
auf  100"  C,  und  unterhält  diese  Temperatur  während  24 
Stunden,  so  nimmt  man  beim  Herausnehmen  der  Röhre 
aus  dem  Wasserbade  wahr,  dass  das  Quecksilberoxyd  zu 
einem  Gemenge  von  viel  metallischem  Quecksilber  mit  we- 
niger  Hg^O  reducirt  w^orden  i»t.  Metallisches  Quecksilber 
und  Quecksilberoxydul  befloden  sich  hierbei  unter  einer 
Schichte  von  harzartiger  Beschaffenheit,   die  ihrerseits   wie- 
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der  von  braunroth  gefärbter  wäBseriger  Fl&88igkeit  be- 
deckt ist 

Das  Harz  löst  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  in  Alkohol 
und  giebt  damit  eine  tief  braun  tingirte  äufiserst  bitter 
und  widrig  schmeckende  Flüssigkeit,  aus  der  durch  Aether 
ein  flockiger  brauner  Niederschlag  gefällt  wird,  der  jedoch 
kurz  nach  erfolgter  Fällung  wieder  harzartig  zusammen- 
backt 

Beim  OefFnen  der  Röhre  ist  keine  Spur  von  Spannung 
bemerkbar,  zum  Beweise,  dass  durch  diese  Oxydation  keine 
gasförmigen  Producte  gebildet  werden.  Der  Umstand,  dass 
bei  einem  Verhältnisse  von  5  Aequivalenten  HgO  auf  1 
Aequivalent  Conydrin,  der  grössere  Theil  des  Quecksilber- 
oxydes die  Reduction  zu  metallischem  Quecksilber  erfuhr, 
lässt  mich  vermuthen,  dass  bei  dieser  Reaction  20  mit  1 
Aequivalent  Conydrin  in  Wechselwirkung  treteiL 


XL  VI. 

Beiträge  zur  Kenntniss  des  Coniins. 

Von 
Prof.  Theodor  Wertheim. 

(Im  Auszuge  a.  d.  XLVIII.  Bde.  d.    Sitzungsber.  d.  K.  Acad.  d. 
Wisscnsch.  zu  Wien.) 

H 
I.    Azoconydrin. 

Gestützt  auf  einen  Versuch  zur  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte  des  Azoconydrins,  stellte  ich  in  meiner  ersten  Ar- 
beit (d.  Joum.  Bd.  LXXXVI,  265)  für  diese  Substanz  die 
Formel  'ei2Hfi4N804  auf. 

Allein  indem  ich  diesen  Versuch  mit  gesteigerten  Bei- 
mischungen von  permanentem  Gas  wiederholte,  gewann  ich 
die  Ueberzeugung,  dass  die  damals  ausgeführte  Bestimmung 
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ein  vöUig  irrthüinliclies  Resultat  geUefert  habe;  denn  in 
dem  Maasse,  als  das  VerhältniBS  dieser  Beimischung  stieg, 
erhielt  ich  nach  und  nach  immer  kleinere  Danipfdichten, 
biß  sich  zuletzt,  und  zwar  erst  hei  einer  Bcimiechnng  von 
12 — 19  Volumen  permanenten  Gases  auf  1  Volnm  Azoco- 
uy  drin  dampf  nahezu  constanto  Weiihe  ergahen,  aus  denen 
Rieb  (atmosphärische  Luft  =^  1)  die  Dampfdichte  des  Azo- 
conydrins  ^^  5,39,  und  mithin  die  Formel  dieser  Suhßtanz 
=  ^dHifiNjö  ableiten  Hess. 

Der  Irrtlnnn  wurde  hauptsächlich  durch  die  unrichtige 
Beobaclitung  herbeigeführt,  dass  die  bei  jenem  Versuche 
in  Anwendung  gebrachte  Gasmenge  hei  der  eingehaltenen 
Temperatur  hingereicht  habe,  die  ganze  Menge  des  in  die 
Sub&tanzruhre  eingetragenen  Azoconydrins  in  Dampf  zu 
verwandeln 

Meinen  neueren  Erfahrungen  zufolge  würde  aber  selbst 
eine  weit  grössere  Menge  Wasserstoffgas,  als  zur  Ver- 
wendung kam,  noch  nicht  hingereicht  haben,  diess  zu  be- 
wirken. 

Man  kann  vielleicht  trotz  der  wesentlich  verschiedenen 
Umstände  der  Bihlung,  vorläufig  die  Annahme  festhalten, 
dass  das  Azoconydrin  eine  den  Gries'schen  Substanzen 
ähnliche  Molecu larbeschaffenhcit  besitze  und  aus  dem  Coniin 
durch  Aufnahme  der  Kiemente  des  Wassers  und  durch  Sub- 
atitution  von  1  Aecp  H  durch  1  Aeq.  (1  einatomigen)  N  her- 
vorgegangen sei?  obwohl  die  dabei  vorauszusetzende  Ein- 
atomigkeit des  Stickstoffes  manches  Bedenken  hervorrufen 
kann.  Unter  dem  Namen  Stickoxydpiperidin  habe  ich  ein  Pro- 
duct  beBchrieben(d.  J,  LXXX  VI,265)  das  durch  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  aus  dem  Piperidin  entsteht  Dasselbe  zeigte, 
wie  ich  sogleich  bemerkte,  eine  auffallende  Aehnlichkeit  der 
Äusseren  Eigenschaften  mit  dem  Azoconydrin;  schon  frtih er 
war  ferner  von  Charles  Wood  in  Hofniann's  Lahorato- 
riura  eine  hasißche  Substanz  untersucht  worden  (Ann*  d. 
Ch.  Bd.  XCVI,  p.  96),  von  welcher  Hof  mann  vermuthete, 
dase  sie  alsStickoxyd-Naphtylamin  angeeehen  w^erden  könnte. 
üeberdiesß  spricht  Hof  mann  bei  dieser  Veranlassung  die 
Mutfamassung  aus,    dass  dieser  Fall   von   Substitution  kelxw 
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vereinzeltes  Yorkomnien  bilden,  sondern  vielmehr   oine   All- 
gemeinere Bedeutung  basitzen  dürfte. 

Ich  dachte  dalier,  so  lange  die  falsche  Bestimniung  der 
Dampfdichte  des  Azoconydrins  die  Anntihme  einer  compli- 
cirteren  ZnBaurniensetzung&weise  nnterstützte,  zunächst  an 
solche  Complicationen,  bei  welchen  die  Stickoxyd s\ib8titutioii 
aU  Factor  fiingiren  könnte,  und  stellte  meine  nächsten  Ver- 
suche hauptsächlich  in  der  Ab&icht  an,  diese  VorstelluDg 
zu  prüfen. 

Zu  diesem  Ende  wurde ,  da  das  gleiche  Mittel  beim 
Stickoxydpipendin  zum  Ziele  gefiihrt  hatte,  zuerst  die  Ein- 
wirkung von  Wassüri>toff  in  siaiu  ttttsccttti  auf  dm  Azocony- 
drin  uBtersucht. 

Zu  einer  Mischung  von  2  Volumen  concentrirter  Salz- 
säure mit  10  Volumen  Walser  wurde  eine  Lösung  von  3 — 4 
Grm,  Azoconydrin  im  vierfachen  Volum  Alkohol  zugesetzt 
und  ein  UeberschusB  von  granulirtem  Zink  in  die  Flüssig- 
keit eingetragen;  die  Mischung  erwärmte  sich,  obgleich 
lange  Zeit  hindurch  nur  eine  äusserst  geringe  Wasserstoff- 
en twicklung  stattfand.  Nachdem  sich  endlich  nach  mehr- 
nialigcui  Zusätze  von  Säure  eine  deutliche  Wasserstoffen t- 
Wicklung  eingestellt  hatte,  wurde  die  Flüssigkeit  vomunaut 
gelösten  Zink  abfiltrirt  und  im  WasserLade  zur  Trockne 
gebracht.  Aus  dem  trockenen  Rückstande  zog  Weingeist, 
in  kleiner  Menge  zugesetzt,  salzsaures  Coniin  in  reichlicher 
Menge  aus.  Der  geringe  Salzrückstand,  den  hierbei  der 
Weingeist  hinterlassen  hatte,  wurde  mittelst  Platinchlorid- 
lÖBung  ausgelallt  und  der  erhaltene  Niederschlag  auf  seinen 
Platingchalt  geprüft 

Im  Niedersehlage  wurtlen  A3*di  p.C*  Platin  gefunden; 
Amnioniumplatincldorid  verlangt  nun  44,34  p»C,  Platin,  die 
Abweichung  lässt  sich  wohl  durch  Verunreinigung  des  ge- 
fällten Platinsalmiaks  mit  einer  geringen  Menge  Ooniinpla- 
tinchlorid  erkläi^en. 

Das  Azoconydrin  bietet  also    in   Boiuem    Verhalten   zu 

nascirendem  Wassra^fitoft"  die  grösste  änsserliche  Aehnliehkeit 

mit  dem  Stickoxydpiperidin;  was  jtber  das  Schema  des  Vor 

"^*  «ganges  betrifft,  so  unterscheidet  es  sich  natürlich    sehr   we- 

"^•^  ^ntlJch  von  jenem  beim  Stickoxydpiperidin, 
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Das  bezügliche  Schema  beim  Stickoxydpiperldin  hat 
folgende  Gestalt 

Da»  entsprechende  Schema  fiir  das  Azoconydrm  aber 
stellt  sich  in  nachstehender  Weise  dar 

^sHiÄO  +  4H  ^  ^uHtsN  +  H^O  +  NH^. 

Metallisches  Natrium  in  grösaeren  Stücken  wirkt  auf 
Azoconydrin  bei  einer  Tempcratm-  von  170 — 190^  C.  ziem- 
lich träge  ein.  Es  entwickelt  sich  dabei  all  mählich  eine 
beträchtliche  Menge  Gas;  der  Rückstand  färbt  sich  braun- 
roth  und  verbreitet  einen  Y>enetrautcn  Geruch  Tiach  ConÜn» 
das  er  neben  unverändertem  Azoconydrin  in  ziemlicher 
Quantität  enthält  VergrÖBsert  man  aber  die  einwirkende 
Oberfläche  des  Metalles,  indem  man  bei  etwa  160'*  C.  durch 
Schuttein  der  Flüssigkeit  das  darin  schwimmende  Natrium 
in  äusserst  kleiue  Tropfen  zertheilt,  so  läuft  die  Reaction 
mit  der  grössten  Heftigkeit  ab. 

Das  erhaltene  Gasgemenge  bestand  aus  1 1,5  p,C  Was- 
serstoff und  88,5  p.C.  Stickstoff. 

Der  Rückstand  in  dem  Retörtchen  zeigte  einen  pene- 
tranten Geruch  nach  Coniin,  neben  welchem,  nachdem  das 
überschüssige  Natrium  mechauiscli  beseitigt  war,  bei  der 
Befeuchtung  mit  Wasser  ein  sehr  starker  Geruch  nach  Am- 
moniak hervorti'at. 

Ich  schloss  hieraus,  dass  in  dem  Rückstande  Na- 
Iriumamid  enthalten  sei,  eine  Annahme,  w^elchc  auch  durch 
die  angeführte  Zusammensetzung  des  Gasgemisches  unter- 
stützt wird. 

Da  nämlich  das  Azoconydrin  nach  dem  Schema 
2(€8H,  .NjÖ)  +  2Na5  ^  ^^11, 5N  +  2(^2^  +  2N  +  2H 
neben  Coniin  und  Natriumoxyd  gleiche  Volumen  Stickstoff 
und  Wasserstoff  liefern  müsste,  während  das  entwickelte  Gas 
nur  Jr  seines  Volums  an  Wasserstoff  enthielt,  so  darf  man 
wohl  annehoien,  dass  parallel  mit  dem  durch  das  angeführte 
Schema  dargestellten  Zersetzungs vorgange  noch  ein  zweiter 
Zersetzungs Vorgang,  und  zwar  im  grösseren  Massstabe  statt- 
fand, der  durch  das  nachstehende  Schema  veranschaulicht  wird 
4(C8Hi6NiO)H-10Na=4(^,HuN)-f2(NH2Na)+4(Na2O)+2K 

Bevor  ich  jedoch  zur  Darlegung  der  Resultate  m^ema^ 
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Arbeit  über  das  Conylen  übergehe,  habe  ich  noch  einige 
das  Azoconydrin  betreflFende  Daten  zur  VenroUständignng 
meiner  früheren  Mittheilungen  nachsuholen. 

1.  In  Essigsäurehydrat  und  Ameisensäufehydrat  löst 
sich  das  Azoconydrin  reichlich  auf  und  wird  ans  diesen  Lö- 
sungen durch  Wasser  unverändert  gef&llt;  dessgleichen 
werden  diese  Säuren  durch  schwache  Erwärmung  vollstftih 
dig  verflüchtigt,  während  unverändertes  Azoconydrin  zii- 
rückbleibt. 

2.  Wasserfreie  Blausäure  wird  von  Azoconydrin  unter 
merklicher  Erwärmung  in  grosser  Menge  absorbirt,  allein 
Zusatz  von  AA^asser  zu  der  mit  Blausäure  gesättigten  Flüs- 
sigkeit scheidet  unverändertes  Azoconydrin  ab. 

Diese  Abscheidung  von  Azoconydrin  durch  Zusatz  von 
Wasser  erfolgt  auch,  wenn  die  Mischung  von  Azoconydrin 
und  Blausäure  vorher  im  hermetisch  verschlossenen  Glas- 
rohre auf  100®  C.  erwärmt  wurde. 

3.  Schwefligsaures  Gas  wird  von  Azoconydrin  in  grosser 
Quantität  absorbirt;  bei  schwacher  Erwärmung  geht  das 
absorbirte  schwefligsaure  Gas  vollständig  fort  und  es  bleibt 
reines  Azoconydrin  zurück. 

2.    Conylen  und  Conylenverbindungen. 

Das  zu  den  nachstehenden  Versuchen  verwendete  Co- 
nylen wurde  nach  dem  in  meiner  ersten  Publication  über 
diesen  Gegenstand  beschriebenen  Verfahren  dargestellt.  Da 
ich  aber  diessmal  weit  grössere  Mengen  von  Azoconydrin 
der  Zersetzung  unterwarf,  so  bemerkte  ich  bei  der  Reclifi- 
cation  des  rohen  Conylen,  dass  demselben  ein  weit  weniger 
flüchtiger  Körper,  etwa  im  Betrage  eines  Zehntheils  seines 
eigenen  Gewichtes,  beigemengt  sei.  Das  schwerer  flüchtige 
Product  wurde  durch  fractionirte  Destillation  von  dem  Co- 
nylen getrennt  und  für  eine  spätere  Untersuchung  aufbe- 
wahrt. 

Es  schien  mir  nicht  unwichtig,  die  Frage  zu  entschei- 
den, ob  die  so  ausnehmend  giftigen  Eigenschafken  des  Co- 
niins auf  das  Conylen  zurückgeführt  werden  können.  Die 
in  dieser  Beziehung  vorgenommene  Vergleichung  mit  dem 
Coniin   gab  folgende  Resultate:    0,21    Coniin    tödteten   ein 
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junges  KaDinchen  bmnen  3|  MinuteD,  0,54  Conylen  bewirkte 
bei  einem  zweiten  Kaninclien  von  derselben  Brut  einen 
über  eine  Stunde  andauernden  Zustand  von  Betäubung,  oline 
Krämpfe  oder  Lähmungszuetand  zu  verursachen.  Jedenfalls 
geht  aber  wohl  aus  dem  vollständigen  Fehlen  von  Convul- 
sionen  und  LähmungserBcheiimugen  hei-vor,  dass  die  Ein- 
Wirkung  des  Conylens  auf  den  Organismus  mit  jener  des 
Coniina  nichts  gemein  liat  Nach  zw^ei  Stunden  hatte  sich 
das  Thier  wieder  vollständig  erholt.  1  Milligrra.  Coniin 
tödtete  ein  Eothkehlchen  bhrnen  l  Minute»  1  Milligriu.  Co- 
nylen  bewirkte  bei  einem  zweiten  Kothkehlchcu  von  dersel- 
ben Binit  keine  wahrnelimbare  Störung  des  Betindent^. 

9  Grm,  Conylenbromid  wurden,  um  daraus  Diacetylco- 
nylen  darzustellen»  in  Befolgung  der  Würtz 'sehen  Methode 
mit  11  Grm,  ese^igeaurmi  Silhernxyd»  d.  i.  etwas  mehr  als 
2  Aeq.  des  letzteren  aul  1  Aeq.  des  ersteren  und  mit  so 
viel  Eisessig»  dass  das  ^^anze  eine  breiartige  Mischung  bil- 
dete, in  eine  Retorte  eingetragen;  es  trat  deutliche  Erwär- 
mung und  gleichzeitige  Bildung  von  Bronisilber  oim  Um 
die  Eeaction  zu  unterstützen,  wurde  ein  Kiihlapparat  ange- 
passt  und  die  Retorte  mit  auf^värts  gerichtetem  Halse  in  ein 
auf  120 — 140**  C.  erw^iirmtes  Oelbad  eingesenkt.  Die  Er- 
wärmung wnirde  eine  Stunde  lang  unterhalten  und  hierauf 
das  Abdestilliren  bei  der  gleichen  Temperatur  begonnen 
und  bei  steigender  Temperatur  fortgesetzt  Es  ging  zuerst 
eine  Miscliung  von  Essigaäure  und  einem  viel  schwerer 
flüchtigen  Stoffe  und  schliesslich»  während  das  in  das  Re- 
törtchen  eingesenkte  Thermometer  einen  nahessu  constanten 
Siedepmikt  von  circa  220**  C.  zeigte,  der  schwerfluchtige 
Körper  allein  ohne  Beimischung  von  Essigsäure  über.  Die- 
ser Körper  besitzt  eine  deutlich  saure  Reaction  und  einen 
pfeffermünzartigen  Geruch,  Die  Bestinimung  des  spec.  Oew. 
ergab  bei  18;2«  C.  0»98S66. 

Die  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd    gab    die 

Zusammensetzung  des  Diacetylconylens. 

Ucfundeti.  Berecbnel. 
C      63,31  0»lä 

H       9,24  8J7 

O     27,45 2H»l»S 
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Eine  zweite  mit  60  Grm.  Gonyleubromid  auageföhrte 
Operation  lieferte  24  Orm.  reines  Diacetylcdnjlen,  die  in 
nachstehender  Art  zur  Darstellung  des  Alkohols  yerwendet 
wurden.  Sie  wurden  mit  ihrem  gleichen  Gewichte  gepul- 
verten Ealihydrat  in  ein  tubulirtes  Retörtohen  eingetragen. 
Nach  einiger  Zeit  trat  eine  ziemlich  stai'ke  Erwärmung  em; 
die  eingetretene  Beaction  wurde  befördert,  indem  das  Be* 
törtchen  mit  aufwärts  gerichtetem  Halse  an  ein^n  Kiihkj[h 
parat  angepasst  und  hierauf  im  Oelbade  längere  Zeit  hin- 
durch auf  120 — 140^  C.  erwärmt  wurde.  Die  alsdann  v<»- 
genommene  Destillation  begann  erst  bei  einer  Temperatur 
des  Oelbades  von  230 — 240"  C.  und  ging  selbst  bei  dieser 
Temperatur  nur  sehr  träge  vor  sicL  Hierbei  ging  zuerst 
ein  ölartiger,  sehr  blassgelb  gefärbter  Körper,  und  schliess- 
lich in  geringerer  Menge  eine  stärker  weingelb  ge&rbte 
Flüssigkeit  von  sehr  dickflüssiger  Beschaffenheit  über*  Die 
Menge  der  ersten  dünnflüssigeren  Partie  betrag  beiläufig 
5—6  Grm.,  während  der  dickflüssige  Antheil  nicht  völlig  2 
Grm.  ausmachte. 

Die  Analyse  des  dickflüssigen  Oeles  gab  folgende  Be* 
sultate : 

0,1443  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt:  0,3560  Grm.  Kohlensäure  und  0,1450  Grm.  Wal- 
ser. Diese  Zahlen  ergeben  aber  die  nachstehende  proc^- 
tische  Zusammensetzung: 

Gefanden.         Berechnet. 
C    67,28  66,67 

H    11,16  11,11 

und  die  beigefügte  Berechnung  entspricht  der  Formel     •"Ti^lo, 

Das  dickflüssige  Oel  ist  folglich  Conylenalkohol. 

Der  Conylenalkohol  stellt  eine  syrupartige  Flüssigkeit 
dar,  die  leichter  als  Wasser  ist.  Er  ist  in  Wasser  fast  un- 
löslich, in  Weingeist  und  Aether  löslich  und  von  schwach 
aromatischem  Gerüche. 

Der  minder  schwerflüchtige  und  dünnflüssigere  Antheil 
des  Destillates  wurde  nun  einer  nochmaligen  Eectification 
unterworfen,  und  die  hierbei  zuerst  übergehende  Portion 
gleichfalls  der  Analyse  unterworfen. 
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H^  Dieselbe  ergab  die  procentische  Zusammensetzung: 
^H  Gefunden.  Berechnet 

■  C    70,87  71,11 

■  H    11,37  11,11 

Die  beigefügte  Berechming  ontspricht  aber  der  Formel 
des  Diconylenalkoböls  =^  "^niHaotJa.  —  De^öenungeachtet 
ßcheint  es  mir  unwahrBubeiuHch,  dass  die  untersuchte  Sub- 
stanz Diconylenalkoliol  Bein  sollte;  denn  nach  der  Analogie 
mit  dem  eutsprecbenden  Aeth}  lenalkohol  müsste  der  Dieony- 
lenalkoliol  schwerer  fliithtig  sein  alß  der  einfache  Conyleu- 
alkobol,  während  das  Gegentheil  stattfindet;  vielleicht  lag 
alßo  hier  eine  zufällig  dem  Aequivalentverliältniss  entspre- 
chende Mischung  von  Conylenalkohol  und  Conylenäther  von 

Was  die  Darstellung  des  Conylenäthers  betriöH:,  so  konnte 
ich  auf  dem  von  Würtz  für  die  Darstellung  des  Aethylen- 
ätliers  eingeschlagenen  Umwege  nicht  zum  Ziele  gelangen, 
da  mir  zu  wenig  Material  zur  Verfügung  stand.  Ebenso 
wenig  gelang  aber  der  Versueh,  den  Aether  direct  durch 
Zersetzung  des  Brouiides  mittelst;  Aetzkali  zu  erhalten,  wie- 
wohl ein  in  dieser  Richtung  früher  angeetellter  Versuch  den 
besten  Eii'olg  zu  versprechen  schien.  Ich  erhielt,  als  ich 
den  Versuch  im  grösseren  Massstabe  wiederliolte,  (iemtsche 
von  flüchtigen  Kdi"pern,  deren  Kohlten  st  off-  und  Wasserstoff- 
gehalt zum  Theil  beträchtlich  höher,  zum  Theil  beträchtlich 
tiefer  als  beim  Conylenoxyd  lag,  und  deren  Trennung  nicht 
gelang»  Was  das  Verhalten  des  Conylenbromides  zu  Am- 
moniak betrifft,  so  lieferten  die  in  verschiedener  Weise  aus- 
geführten Versuche  keinerlei  basische  Körper.  Sättigt  mau 
eine  Auflösung  von  Conylcnbromid  in  Weingeist  mit  Ammo- 
nidkgas  und  erwärmt  die  so  erhaltene  Mivschung  in  einer 
hermetisch  geschlossciien  Ulasröhre  längere  Zeit  in  siedendem 
Wasser,  so  scheidet  sich  zwar  Bromamtnonium  in  grosser 
Quantität  aus,  allein  Zusatz  von  Was-ser  zu  der  woingeistigen 
Flüssigkeit  bewirkt  die  Abscheidung  eines  neutralen  ölaili- 
gen  Körpers,  der  immer  noch  sehr  viel  Brom  enthält;  viel- 
leicht entsteht  hierbei  Einfach -.Bromconylen  =^  -GgliuBr? 
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XLVII. 

Ueber  das  NitrobenzU. 

Von 
H.  Zinin. 

(Aus  d.  Bullet,  de  racadcmie  Imp.  de  St.  P^tersbourg.j 

Wenn  man  auf  einen  Gewichtstheil  Desoxybenzoin 
acht  Gewichtstheile  .Salpetersäure  von  ungefthr  1,2  spec 
Gew.  einwirken  lässt,  so  schmilzt  dasselbe  bei  schwachem 
Erwärmen  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit,  welche  beim  Ko- 
chen bald  zu  Boden  sinkt,  es  entwickeln  sich  viel  rothe 
Dämpfe,  und  wenn  das  Kochen  lange  fortgesetzt  wird,  bis 
ungefähr  die  Hälfte  verdampft  ist,  so  löst  sich  alles  auf 
Giesst  man  nun  den  Rückstand  in  sein  20faches  Volumen 
Wasser,  kocht  ihn  damit  und  giesst  die  Auflösung  vom 
Bodensatze  ab ,  so  bleibt  ein  gelber  schmelzbarer  aber  in 
der  kochenden  Auflösung  unlöslicher  Körper  zurück.  Wir 
wissen,  dass  die  Auflösung  eine  der  Nitrobenzoösäuren  ent- 
hält; von  dem  gelben  Körper  erhielt  ich  jederzeit  feist  zwei 
Theile  aus  drei  Theilen  Desoxybenzoin.  Zugleich  mit  ihm 
und  der  Nitrobenzoesäure  bildet  sich  gewöhnlich  etwas 
BenziL 

Denselben  gelben  Körper  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  auf  Benzoin.  Am 
vortheilhaftesten  ist  es,  1  Theil  Benzoin  auf  8  Theile  Säure 
zu  nehmen  und  nicht  mehr  als  10  Grm.  Benzoin  auf  ein- 
mal in  Arbeit  zu  nehmen.  Wenn  man  das  Benzoin  in  die 
auf  0^  C.  erkältete  Säure  einträgt,  so  schmilzt  es  sogleich 
und  löst  sich  beim  ümschütteln  ohne  Entwickelung  rother 
Dämpfe  zu  einer  braungelben  Flüssigkeit  auf;  bald  aber 
fängt  diese  an  sich  zu  erwärmen  und  rothe  Dämpfe  auszn- 
stossen,  worauf  eine  heftige  ßeaction  eintritt,  begleitet  von 
heftiger  Erwärmung,  Kochen  und  Entwickelung  einer  gros- 
sen Menge  rother  Dämpfe.  Bis  zu  dieser  Reaction  darf 
man  es  nicht  kommen  lassen,  sondern  die  Flüssigkeit,  so- 
bald das  Benzoin  sich  aufgelöst  hat,  schon  nach  wenigen 
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Secunden  in  kaltes  Wasser  gieasen,  welches  man  umschüt- 
telt.     Man    erhält   nnn   auf  dem  Boden   des  Gefässes   eine 
dicke   ölartige  Flüssigkeit,    welche  nach   dem  Auswaschen 
zuerst  mit  kaltem  mid   dann   mit  heissem  WasBer,    in  der 
Kälte  lind  sogar  bei  einer  Temperatur  von  nngeföhr  10*'  C, 
ziemlich  hart  und   fast   farblos   ist,    und   eich   leicht  in  der 
gleichen  Gewichtsmenge  Aether   anflößt.     4  Theile  Benzoin 
geben   ungefähr  6  Theile   des   ölartigen  Körpers,     Aus  der 
Ätherischen  Lösung  setzt  sich  bald  eine  grosse  Menge  eines 
schwefelgelben  Körpers  in  Form  von  Körnern  ab,   welche 
aus  Blättchen  oder   flachen  Nadeln   bestehen.     Einmal  aus- 
geechieden  löst  sich  der  Köi*per  nicht  mehr,  sogar  in  einer 
yiel    grösseren   Menge    kochenden  Aethers,    er    ist  jedoch 
immer  in  Aether  noch  leichter  löslich  als  in  Weingeiet.   In 
72prctg.  Weingeist  schmilzt  er  nicht  beim  Kochen  und  aus 
der  Lösung   darin  krystallisirt  er   beim   Erkalten    in    sehr 
kleinen  flachen  Nadeln  oder  Blättchen,    wobei  die  Flüssig- 
keit, selbst  wenn  sie  nur  wenig  aufgelöst  enthält,  ganz  ge- 
Bteht;    in  Wasser    ist   er   unlöslich.     Man    erhält  von   dem 
gelben  Körper   gewöhnlich   etwas  mehr   als   die  Hälfte    des 
angewandten  Benzoins;  neben  ihm  bildet  sich  noch  ein  an- 
derer, ölartiger  Nitrokörper,  welcher  in  der  ätherischen  oder 
alkoholischen  Lösung  zurüehbleibl  Um  den  gelben  Körper 
vollständiger  aus  der  ätherischen  Lösung  auszuscheiden,  ist 
es  gut,   dieser  Lösung  ihr  gleiches  Volum  85  bis  90prctg. 
Alkohol   zuzusetzen.     Umkrystallisiren   kann   man   ihn  ent- 
weder aus  Alkohol  oder  aucli  aus  starker  Salpetersäure,  in 
welcher  er   sich  beim   Kochen   ohne   Veränderung  auflöst; 
Aether  anzuwenden   ist  deshalb   nicht  vortheilhaft,   weil  in 
ihm  eelbst  in  der  Kalte  noch   viel  gelöst  bleibt     Auch  in 
starker,   kochender  Essigsäure   löst  sich  der  gelbe  Körper, 
aber  nicht  so  leicht  als  in  Salpetei^säure.     Der   durch  w\e- 
derholtes  Umkrystallisiren  zuerst  aus  Aether  und  Alkohol, 
dann   aus    Salpetersäure   und    endlich   aus  reinem   Alkohol 
gereinigte  Körper  schmilzt  in  dünnen  Schichten  bei  110^  C. ; 
bei  stärkcrem  Erhitzen  dcBtillirt  er  zwar  grösstentheils  über, 
aber  nicht  ganz  ohne  Zt^rsetzung,  und  er  kann  daher  durch 
DestiUation  nicht   gereinigt  werden.     Ein  Theil   des  reinen 
Körpers  erfordert  zu  seiner  Anflösung  30  Theile  koche\id.^'^ 


tu  &«.    Saan 

ASuA^Jk  TOL  S  {jC  xsft  £7  TWbe  t«»  92  p.C.  Aw  leti- 
tero-  L*!sxs$  ftfibfftyy  äcik  bö»  FirkA«  85  p.C.  des  ge- 
\g0Usz,  Kärpss  ans.  —  Der  Keeper  «fstkik  Stiekstoff  md 
itt  CE  Ka^^kiSipGr;   «ne  Az^^ikb  Mbea  Ugende  Bcant 

Ct4f/7  gabcB  0J»»1  KsUanssv  imd  ai38  Wasso;  folg- 
lidk  fi^er  p.C  Kcilecmff  «od  3176  i^a  Waasentofi 

0,430  galK»  LCMöKoUaiÜBie  «od  0445  Wasser,  folg' 
fich  65i«  ilC.  Kcdikiift.:^  und  3.74  p.C.  Wa«ento£ 

0,4S5  GmL  gabea  beim  Veriireniicn  Bach  der  Methode 
T«  Dumas  25  C.C.  Stickstoff  bä  -f  20*  C.  mid  0,748  M. 
R  St^  folglich  5  J9  piC.  Stii^stoC 

0y531  Gnn.  gaben  nach  demselben  Verfahren  27  C.C. 
Slicksti«  bei  -r23*  C  mid  a748  IL  &  St,  fol^h  5,6S 
p.C  Stickstoff 

Diese  Besnhate  entsprechen  der  Fonnel  CjiHfNOi.    ' 
Berechnet.  Gefondea. 

C„     65,88  65,67        65,96 

H,        353  3,76  3,74 

K         5,49  5,79  5,63 

O«      25,10  —  — 

Der  Körper  ist  also  seiner  Znsanunensetziing  nach 
Kitrobenzil,  ich  bemerke  aber,  dass  ich  durch  die  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  von  1,51  spec.  Gew.  auf  BenzU 
nicht  diesen  Körper,  sondern  einen  anderen  erhalten  habe, 
welchen  ich  später  beschreiben  werde. 

Beachtung  verdient  das  Zerfallen  des  Nitrobenails  bei 
der  Einwirkung  von  Aetzkali  in  alkoholischer  Lösung. 
Wenn  man  einer  gesättigten  heissen  Lösung  des  Körpers 
in  85  bis  90  prctg.  Alkohol  eine  alkoholische  Aetzkalilösung 
zusetzt,  so  fängt  das  Gemisch  an  zu  kochen,  nimmt  eine 
blau-  oder  schmutzig-grüne  Farbe  an,  welche  bald  ver- 
Bcli windet  und  in  eine  braungelbe  übergeht,  und  die  Flüs- 
Mi^kftit  trübt  sich  durch  Ausscheidung  sehr  feiner,  nadel- 
l'önnig(!r  Krystalle.  Wenn  man  mit  dem  Zusetzen  der 
Kulilr)Hung  aufhört,  sobald  eine  bleibende,  schwache  alka- 
lihvlin  Koaction  eingetreten  ist,  und  nun  erkalten  lässt,  so 
wird    dio    Ubor    den  Krystallen    stehende  Flüssigkeit    nm* 
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Bcliwach  gefärbt  erscheinen,   der  mit  starkem  Alkohol  aus- 
gewaschene Niederschlag  aber  ganz  farblos  sein. 

10  Grm.  des  gelben  Körpers  in  400  Grra.  90prctg.  Al- 
kohols durch  Kochen  gelöst  und  bis  zur  anfangenden  Kry- 
etallisation  erkaltet  bedurften  bis  zum  Eintreten  einer 
schwachen  aber  nicht  mehr  verschwindenden  alkalischen 
Reaction  90  C,C,  Kalilösung,  welche  4,5  Grm.  KO^  HO  ent- 
hielt, und  daraus  wurden  6,4  bis  6,6  Grm,  der  feinen  nadel- 
fömiigen  Krystalle  erhalten-  Diese  Kry&talle  sind  ein  Kali- 
salz, welches  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  löst  (1  Theil 
in  2J  Theil);  — ►  beim  Erkalten  erfüllt  sich  diese  Lösung 
mit  seidenglänzenden,  nadeiförmigen  Krystallen,  beim  Ko- 
cheD  aber,  besonders  wenn  sie  alkalisch  ist,  bräunt  sie  sich 
leicht  an  der  Luft*).  In  starkem  Alkohol  ist  das  Salz  ganz 
unlöslich  und  aus  seiner  wässrigen  Lösung  wird  es  durch 
Alkohol  gefällt;  aus  der  heissen  Lösung  in  schwachem 
Weingeiste  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  mit  imbewalf- 
netem  Auge  erkennbaren  Nadeln.  Ea  enthält  kein  Krystall- 
wasser.  Durch  Zusatz  von  Säuren  wird  aus  dem  Salze  die 
Säure  in  gelatinösen  Flocken  ausgeschieden,  welche  in 
Äether,  Alkohol  und  sowohl  kaltem  als  kochendem  Wasser 
gänzlich  imlößlich  sind;  beim  Kochen  mit  Wasser  föJlt  der 
gelatinöse  Niederschlag  gleichsam  zusammen  und  setzt  sich 
nun  leichter  zu  Boden.  La  den  wässrigen  Lösungen  der 
Alkalien  löst  sich  die  Säure  leicht  auf  Das  Ammoniaksalz 
ist  dem  Kalisalze  ähnlich,  aber  es  Itrystallisirt  besser  aus 
der  wässrigen  Lösung,  man  erhält  es  immer  gelblich  ge- 
labt, und  es  ist  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Beim 
Vermischen  einer  verdünnten  heissen  Lösung  des  Kalisalzes 
mit  einer  heissen  Lösung  vcn  Chlorbaryum  in  stöchiometri- 
«chen  Verhältnissen  oder  mit  einem  kleinen  Ueberschusse 
des  letzteren,  trübt  sich  die  Flüssigkeit  bald  durch  das  sich 
als  krystallinischer  Niederschlag  ausscheidende  Barjum- 
ials.  —  Das  Silbersalz,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist, 
scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Lösung  des  Kalisalzes 
mit  einer  Silberlüsung  als  pulverformiger  Niederschlag  aus; 
in  Alkohol  ist  es  sehr  leicht  löslich.    Bei  der  trocknen  De- 


*)  In  starker  Kaiilösiung  ist  das  Salz  fast  unlöslich. 
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stillation  giebt  das  Kalisalz  ein  Destillat,  welches  Anilm 
enthält  und  beim  Erhitzen  bis  zur  Verkohlung  bl&het  eft 
sich  sehr  stark  auf,  so  dass  man  zum  Verbrennen  des 
Salzes  verhältnissmässig  grosse  Tiegel  anwenden  muss;  dk 
sehr  poröse  koblige  Masse  brennt  sich  leicht  weiss.  Das 
Baryumsalz  brennt  wie  Zunder  und  verpuflEl  nur  wenig. 
Das  Silbersalz  fängt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  einer 
leichten  VerpuflFung  an  zu  glimmen,  entwickelt  viel  gdb- 
braune  Dämpfe,  welche  nach  Azobenzid  und  Anilin  riechen 
und  sich  an  kalten  Körpern  als  Flocken  verdichten,  und 
es  bleibt  mit  dem  Silber  viel  Kohle  zurück,  welche  jedoch 
leicht  wegbrennt. 

0,355  Grm.  vollkommen  reinen  bei  120®  C.  getrock- 
neten Kalisalzes  gaben  beim  Verbrennen,  Befeuchten  des 
Rückstandes  mit  Schwefelsäure  und  Glühen  0,177  örm. 
Kaliumsalz  der  Schwefelsäure,  also  22,35  p.C.  Kalium. 

0,604  Grm.  desselben  Salzes  gaben  1,002  Kohlensäure 
und  0,132  Wasser,  folglich  45,24  p.C.  Kohlenstoff  und 
2,42  p.c.  Wasserstoff. 

0,507  Grm.  des  Salzes  gaben  nach  der  Methode  vcm 
Dumas  35  C.C.  Stickstoff  bei  20»  C.  und  0,7545  M. 
B.  St.,  folglich  7,86  p.C.  Stickstoff. 

Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel:  C1H4NKO2. 


Berechnet. 

Gefunden. 

C,     45,08 
H4      2,31 
N        8,09 
K     22,54 

45,24 
2,42 
7,86 

22,35 

0,      — 

— 

Das  Baryumsalz  erhielt  ich  immer  von  schwach  gelb? 
lieber  Farbe.  Aus  der  Lösung  des  reinen  Kalisalzes,  welche 
durch  einen  Tropfen  Ammoniak  kaum  alkalisch  gemacht 
war,  niedergeschlagen,  gut  ausgewaschen  und  bei  120®  C. 
getrocknet  gab  es  folgende  Resultate: 

0,344  Grm.  gaben  0,166  Baryumsalz  der  Kohlensäure^ 
folglich  33,55  p.C.  Baryum. 

0,378  Grm.  von  einer  anderen  Bereitung  hinterliessen 
nach  der  Verbrennung  0,182  Baryumsalz  der  Kohlensäure, 
folglich  33,49  p.C.  Baryum. 


Zinin:    Nltrobenzil. 
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_  0,690  Grm.  gaben  0.971  Koblensäure  und  0,135  Wasser, 
^iich  38,37  p.C.  Kolilonstoff  und  2,17  p.C.  Wasserstoff. 
_^  0,821  Grm.    gaben    nach    der   Metliode    von  Dnma8i| 
■p.c.  Stickstoff  bei  +20"  C.  und  0,756  M.  B.  St.,  folg- 
Wh  7,20  p.c.  Stickstoff. 

I Diese  Resultate   entsprechen  der  Formel:   C,HtKBaOi. 
Berechnet.        Gefunden. 
C,     38,51  38,37 

H«       1,97  2,17 

N        6,91  7,20 

■  Ba    33,82  33,55—33.49 

Po,-  - 


Das  Baryuiiisalz  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
on  Barytwasser  auf  eine  weingeistige  Lösung  von  Nitro- 
»enzil,  allein  wegen  der  imglinstigcn  Löslichkeitsverhältnissa 
ler  in  dieser  Reaction  theilnehmendeo  Körper  kann  auf  sid" 
Leine  bequeme  und  vortbeilhafte  Darstellungsmethode  basirt 
Verden, 

Das  Silbersalz  bietet   sowohl  wegen  seiner  eigenen  als 
Wich  wegen  der  Eigenschaften  der  Säure  keine  hinreichende 
Garantie  der  Reinheit   dar;   ich   habß   aber  doch   bei   aswei^ 
?ortionen   von   verschiedener  Bereitung,    welche   aus   mögl- 
ichst neutralen  Lösungen  erhalten  waren,  den  Silbergehalt 
)eBiiramt  und  zufriedenstellende  Resultate  erhalten : 

0,317  Gmi.  Silbersalz  gaben  bei  der  Verbrennung 
),139  Grm.  oder  44,16  p.C.  Silber. 

0,412  Grm,  gaben  0.181  Grm.  oder  43,93  p.C,  Silber. 

Die  Formel  CiH4NAg02  verlangt  44,62  p,C.  Silber. 

Die  aus  einer  erwärmten  verdünnten  Lösung  des  Ka- 
iumsalzes  durch  verdünnte  Salpetersäure  gefällte,  mit  kal- 
,em  Wasser  gut  atisgewaschene  imd  zuerst  unter  der  Luft- 
mmpe  über  Schwefelsäure,  dann  aber  bei  120^  C.  ge- 
rocknete  Säure  hatte  das  Ansehen  einer  zusammengebacke- 
len,  gelblichen  Masse,  welche  ein  fast  farbloses  Pulver 
pib;  in  trockenem  Zustande  verändert  sie  sieh  beim  Auf- 
Mfwahren  nicht  Die  frischgefällte  Säure  nimmt  nach  dem 
Trocknen  ein  viel  kleineres  Volumen  ein,  ähnlich  wie  diess 
>ei  allen  gelatinösen  Niederschlägen  geschieht.  Bei  der 
jksalyse  gab  die  Säure  folgende  Resultate; 


Gefdtidea. 

61,97 

3,84 

11,00 
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0^12  GiDL  gähat  aiOS  KoUenritoe  imd  0,t08  Gm. 
WttMr,  iblefob  il^r?  p.a  KohkaHoir  md  3^4  pO.  Was 
Mfiioft 

0,411  Gnn.  gaben  nach  der  Hetfaode  toh  Dam&s 
40  C.C.  Stickstoff  bei  +19*  C.  md  0J48  M,  B.  St,  folg- 
lieb  11.00  plC.  StielutoS: 

Darmns  berechnet  sich  die  Formel  CiHsKOj,  welche 
verlangL 

K  Hs      a,70 

■  N      10^ 

I  Oj    23,70 

'  Die  neue  Säure,  welche  man  ihrer  ZusaiumensetzTing 
nach  Azobenzoesäiire  nenneii  kann,  zeichnet  sich  durch 
ihre  Unlöslichkeit  aus.  Nur  starke  Salpetersäure  löst  sie 
beim  Kochen  auf  und  giebt  damit  eine  neue  Säure,  welche 
in  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  aber  leicht  löslich 
iat  und  daraus  beim  Erkalten  gut  krystallisirt. 

Die  gelbe  oder  bräunliche  alkoholische  Flüssigkeit, 
welche  bei  der  Bereitung  des  Kaliumsakes  der  Azobenzoe* 
säure  aus  Nitrobcnzil  yon  diesem  Salze  abgegossen  worden 
war,  enthält  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche» 
Kaliuraaalz  einer  besonderen  Saure,  Die  Auflösung  dieses 
Salzes  bräunt  sich  leicht  und  schnell  beim  Abdampfen; 
selbst  wenn  man  bei  seiner  Bereitung  einen  Ueberschuss 
von  Aetzkaii  so  sehr  vermieden  hat,  dass  nach  dem  Ver 
dampfen  des  Weingeistes  und  dem  Vermischen  mit  Wasser 
nach  etwas  unverändertes  Niü^obenzü  sich  absetzt,  so  ißt 
dennoch  der  salzige  Ruckstand  sowohl  als  auch  seine  Auf- 
lösung in  Wasser  sehr  braun.  Aus  der  letzteren  scheiden 
Säuren  beim  vorsichtigen  Zusetzen  zuerst  braune  Flocken 
aus,  wodurch  die  Farbe  der  Flüssigkeit  heller  wird  unc 
ntm  bei  niniera  Zusätze  von  Säure  einen  weniger  geftrb- 
ttni  NitHlerschlftg  glebt.  Durch  fractionirtes  Fällen  mit  ver- 
düniitcr  Salpott^rsäure  kann  man  eine  ziemlich  reine  Säure 
i^rlmlt<»ii,  welche  beim  ümkryatallisiren  aus  der  heissen  wiss- 
|rigc^n  mit  Thiorkohle  behandelten  Lösung  sich  in  vollkom 
nion  farbloMon,  aus  feinen  sternförmig  zusammengewachflen 
NmMn    bentchenden   KlSn\etT\  «.tu&qWv&%V     I>\ft  &tot%  in 


ziemlich  leicht  in  kaltem,  viel  leichter  aber  noch  in  heissem 
Wasser  löslich;  sie  enthält  keinen  Stickstoff*  Das  Aramo- 
niaksalz,  sowie  auch  das  Kaliumsalz  sind  sehr  leicht  löslich ; 
auch  das  Baryunißalz  ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich, 
und  krystallisirt  aus  letzterem  hei  der  Verdampfung  in 
Schuppen,  Das  Silhersalz  erhält  man  beim  Vermischen 
einer  Lösung  eines  der  drei  eben  genannten  Salze  mit  einer 
Silberlösung  als  weissen  pul  verförmigen  Niederschlag;  es  ist 
in  kaltem  Wasser  unlöslich  oder  doch  sehr  schwer  löslich, 
m  kochendem  bräunt  es  sich,  der  grösste  Theil  davon  löst 
ßich  auf  und  aus  der  Lösung  setzen  sich  beim  Erkalten 
blättrige  Krj^stalle  in  erheblicher  Menge  ab.  Wegen  der 
Schwierigkeit  der  Reinigung  habe  ich  noch  nicht  hinrei- 
chendes Material  zur  genaueren  Untersuchung  dieser  Säure 
bereiten  können,  aber  die  Analyse  des  Silbersalzes  gab 
folgende  Resultate: 

0,284  Grm.  des  bei  110**  C,  getrockneten  Salzes 
liessen  bei  der  Verbrennung  0,126  Grm.  oder  44,36  p.C. 
Silber  zurück. 

0,253  Grm.   desselben  Salzes    gaben  femer  beim  Ver- 
brennen   0,322    Kohlensäure    und    0,053    Wasser,    folglich 
34,71  p,C,  Kohlenstoff  und  2,32  p.C,  Wasserstoff. 
Berechnet  Gefunden. 

Ct     34,28  34J1 

H5      2,04  2,32 

Ag   44,08  44.36 

O,       -  - 

Dieses  Resultat  lässt  den  Schluss  zu,  dass  die  bei  der 
Einwirkung  von  Aetzkali  auf  das  Nitrobenzil  auftretende 
zweite  Saure  gleiche  ZusammensetKung  mit  der  Oxyben- 
zoesäure  hat,  und  giebt  die  Möglichkeit,  das  Zerfallen  des 
Nitrobenzils  in  dieser  Eeaction  durch  folgende  Gleichung 
auszudrücken : 

CtiH,NOt  +  2.KH0  =  CTHiNKOa  +  CtHsKO,  +  H2O, 

Und  in  der  That,  die  Elementarzusammensetzung  der 
bei  der  Eeaction  gebildeten  Körper,  die  Menge  des  in  die 
Reaction  eintretenden  Kali  und  die  Menge  des  dabei  er- 
haltenen Kalimnsalzes  der  Azobenzoesäure  entsprechen  der 
aufgestellten  Gleichung. 


XLvra. 

üeber  die  Aldehvde  und  Acetone  oder 
Ketone. 

Von 
J.  0.  G«Btela 

Die  Aldehyde  und  Acetone  unterscheiden  sich  darin 
von  einander,  dass  erstere  geschichtete  snbstitoirte  Kohlen- 
•ftaren  nnd  zwar  geschichtete  Acetone  sind,  wovon  eines 
CHO,  d.  L  das  Aceton  der  Ameisensature  C0j+COH,HO 
ist.    So  sind  die  Aldehyde: 

CHO  +  CCiHaO  des  Aethylalkohols. 
CHO  +  CC4H5O  des  Propylalkohols, 
CHO  +  CCeH,0  des  Butylalkohols. 

Die  Acetone  der  zu  diesen  Alkoholen  gehörigen  Säuren 
sind  das  zweite  Glied,  CC2H30,CC4H50,CC6H70,  welches 
doppelt  genommen  auch  dasselbe  Volum  wie  die  geschich- 
teten Acetone  haben  muss,  weil  es  zwei  substitnirte  Kohlen- 
säuren sind. 

Dass  die  Aldehyde  geschichtete  und  die  Acetone  ein- 
fache substituirte  Kohlensäuren  sind,  erfolgt  schon  aus  der 
Gleichung : 

C0C1'+  ZnCjHa  =  COC2H3  +  ZnCl, 
und  COCI  ist  auch  als  Aceton  anzusehen. 

Dass  diese  neutrale  Verbindungen  sind,  ergiebt  sich 
aus:  COH      =CHa  +  C02  und 

COC2Ha  =  (C(C2H3)2  +  C02), 

eine  natürliche  Folge  dieser  Neutralität  ist,  dass  alle  Alde- 
hyd- und  Acetonverbindungen  mit  Säuren  wieder  Säuren 
sind,  wie  viele  Atome  Aceton  oder  Aldehyd  mit  1  Atom 
oinor  Säure,  und  wie  viele  Atome  einer  Säure  auch  mit 
l  At  oinos  Aldehyds  oder  eines  Acetons  verlbunden  sein 
mögtni. 

I>Ä88  dieselben  sich  nicht  direct  herstellen  lassen,  be- 
weist nichts  gegen  ihre  Existenz,  denn  auch  die  Aether- 
süureu   der  Alkohole,  deren   Aldehyd  gemeint  sein  kann. 


Oentele :    Aldehyde  ti,  Acetone  oder  Eetone, 
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entstehen  nicht  mit  den  Aethern  und  der  Säure  direct,  son- 
dern indirect  aus  Alkoholen  durch  Einwirkung  der  Säuren 
darauf. 

So  regelmäBsig  ist  übrigens  der  Typus  der  Aceton- 
nnd  Aldehydsäuren,  dass  er  sich  auch  auf  diejenigen  orga- 
niBchen  Verbindungen  erBtreckt,  welche  dem  Kohlensäure- 
typtiß  entsprechen,  aber  nicht  substituirte  Kohlensäuren 
sind.  Das  sogenannte  Telluräthyloxyd,  TeCiHsO,  entspre- 
chend Te02,  ist  in  der  organischen  Chemie  ein  Aceton  und 
zwar  das  der  noch  unbekannten  Säure 

TeOa  +  TeOCiHs,  HO,  analog 
COa  +  COC4H5.HO 
homolog  mit  dem  Aceton  der  Propionsäure  COCiHs.  Es  ist 
somit  auch  eine  neutrale  Verbindung  und  2(TeOC4H5)  = 
=  TeOa  +  Te(C4lI J2.  Die  Folge  davon  ist,  dass  die  Ver- 
bindungen des  Telluräthyloxyds  u,  s.  w.  mit  Säuren  eben- 
falls saure  Verbindungen,  d.  h.  Acetonsäuren  sind.  Man 
hat  den  dargestellten  Verbindungen  die  Formeln: 

TeOC^Hs.HO  +  TeOC^Hs^NOs  u.  s.  w, 
gegeben;  sie  müssen  indessen TeOC^Hs  +  TeOCiHs^NOö, HO 
sein,  d.  h.  es  sind  Säuren,  in  denen  jedenfalls  HO  durch 
MO  vertreten  werden  kann,  und  aus  welchen  Alkalien  die 
sogenannte  Base  TeOC4H5  nicht  abscheiden.  Diese  Homo* 
logie  ist  gewiss  einer  näheren  Anschaimng  werth ;  der  Unter- 
schied  zwischen  COCiH^  und  TeOC^Hs  findet  allerdings 
statt,  dass  letztere  Verbindung  sich  direct  mit  Säuren  ver- 
bindet, und  dass  HCl  aus  diesen  Verbindungen  TeClCiHs 
abscheidet,  was  z.  B.  bei  COC^Hs  +  COCHs^SOa.HO  nicht 
der  Fall  sein  würde ;  allein  Te  hat  grössere  AfSnität  zu  Gl 
als  C  und  TeO^,  also  auch  TeOCiHs  haben  grössere  Affi- 
nität zu  dem  HO  einer  Säure  als  CO2»  also  auch  als  COG4H5» 
mit  welchem  die  Säure  +  dem  H  zu  vereinigen  ist. 
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XLIX. 

Kleinere  Notizen. 

Von 
J.  0.  Oentele. 


Die  von  DeBsaignes,  (Compt.  rend.  XL VII,  76)  an- 
geführte durch  Oxydation  der  Aepfelsäure  mit  chromsaurem 
Kali  erhaltene  Malonsänre  ist  allen  ihren  Eigenschaften  und 
ihrer  Zusammensetzung  nach  identisch  mit  der  Tabaksätire, 
acide  nicotique  Barral's,  (Compt  rend.  XXI,  137).  Da 
Vauquelin,  Goupil,  (Compt  rend.  XXIII,  51)  und  Rei- 
mann (Mag.  Pharm.  XXV,  2,  65)  Gmel.  Handb.  TV.  Aufl. 
V.  355  im  Tabak  nur  Aepfelsäure  fanden,  Barral  dagegen 
die  durch  beschränkte  Oxydation  derselben  entstehende 
Malonsäure,  so  ist  diess  ein  Beweis,  dass  diese  Veränderung 
der  Aepfelsäure  im  Tabak  selbst  unter  gewissen  Umständen 
vor  sich  gehen  kann, 

n. 

Folgende  Verbindungen  des  Schwefels  entsprechen 
denen  des  Kohlenstoffs  und  sind  mit  denselben  homolog: 

1)  S02  +  S0H,H0.    Unterschweflige  Säure  entsprechend 

CO2  +  COH,  HO  der  AmeisensäureJ 

2)  S02  +  SOC2H3,HO.     Hobson's    Methyldithionsäure 

(Chem.  Soc.  Quat  Joum.  X,  243) 
entsprechend  CO2  +  COC2H3,  HO  der  Essigsäure. 

Es  bleibt  interessant,  ihre  entsprechenden  Alkohole,  Alde- 
hyde, Acetone,  Amide,  herzustellen.  Aus  der  Verbindung 
SOj  +  SOCl  würden  sich  nach  folgender  Gleichung  alle  die 
der  Ameisensäure  homologen  Säuren  darstellen  lassen,  welche 
den  Säuren  des  Kohlenstoffs  entsprechen. 

SO2  +  SOCl  +  ZnCiHs  =  SO2  +SOC4H5  +  ZnCl. 


lemereNoBiett. 

Folgt  mm  der  Beweis»  dass  vorläufig 
'  a)  Die    unterscliweflige    Säure    nicht   SiOj    ist,    ßondern 
SOi  +  S0H,H0,  ferner  daee  die  Säure  SOi  +  SOCtHj  exi- 
stirt  und  bereits  hergestellt  ist. 

^m     Die  Chlorverbindung 

B  C(C4H)2  +  COC2H3,  SO2  +  SOCl  entsprechend 

V  C(C4H)j  +  C0CsHa,S0a  +  S0H  und  dalier    neutral 

zersetzt  sich  mit  ZnC^H^  zu  der  Verbindung 

*C(C4H)2  +  COCaHa, SO2  +  SOC4H5  und  ZnCL 
Diese    Verbin dmig   ist   die   des   Phenyloxyds   mit    der 
Säure  des  Schwefels,  welche  der  Propionsäure  entspricht 

^■,     Letztere  Verbindung  mm  zersetzt  sich  mit  verdünnten 
nSäuren    zu   C|2MfiS204,     Es   ist    diess    unterschwefligaaures 
PLenyloxyd  entstanden  nach  der  Gleichung 
(CCC^H),  +  COC,Ha,  SOj  +  COC1H5)  +  2 ,  HO  = 
(C(C,H),  +  COC4H3,  SO2  +  SOH)  +  CHO  +  CHCHa,  HO 
^^  AlkohoLl 

^P     Ueber  die  hier  angeführten  Facta,   Kolbe,    (Ann.  Cb, 
T^arm,  CXV,  352). 

IAuf  dieselbe  Art  wird  man 
C(C4H),  +  COC2H3,  CO3  +  CO,HO  dm-ch  PCI5 
Salicylige  Säure. 
C(C|H)2  +  COC2H3,  CO2  H-  COCl  eine  neutrale  Verbindung 
überführen,  welche  mit  disponirtem  H  in 
^  C(C|H)a  +  CO  C,Ha,  CO2  +  COH 

TSneisensaiireB    Phenyloxyd,    mit    ZnC^Hs     in    essigsaures 
Phenyloxyd,     mit   ZnC^Hs    in     propiQnsaures    Phenyloxyd 
B.  w.  übergehen  muss. 

in. 

Folgende  Verbindungen  des  Stickstoffs  sind  denen  des 

b Kohlenstoffs  und  Schwefels  auf  dieselbe  Weise  homolog. 
NOi  +  NOH,HO  unbekannt 
NOj  +  NOC2H3,  HO  Dinitromethylsäure 
NO2  +  NOC4H5,  HO  Dinitroäthylaäure. 
Hierüber    Frankland  (Ann.    Chem.    Pharm.    XCIX, 
342). 


k. 
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IV. 

Dass  der  Harnstoff  eine  durch  Amid  substituirte  Kpk- 
lensänre,  also  COAd  oder  COj  +  CAdj  sei,  geht  aus  seiner 
Bildung  hervor,  denn  C0Cl  +  2.HAd  =  COAd  +  HCl, HAi 
Dass  bei  seiner  Zersetzung  Cyansäure  und  Amide  des  Cyans 
auftreten,  ist  bekannt.  Das  von  Zinin,  (Petersb.  Acai 
Bull.  Xn,  281)  beschriebene  Verhalten  des  Harnstoffs  gegen 
substituirte  Kohlensäuren,  z.  B.  CO2  +  CCICJH3,  Chlorace- 
tyl,  C02  +  CClCi2H5,  Chlorbenzoyl  verdient  eine  weit 
grössere  Aufmerksamkeit,  als  dieselbe  bisher  scheint  gefon- 
den  zu  haben.  Die  Bildungsweise  der  beschriebenen  Pro- 
ducte  zeigt  den  Weg,  wie  es  gelingt,  die  Cyanamidve^ 
bindungen  der  organischen  Säuren  hervorzubringen.  Man 
hat  nämlich  aus 
CO2  +  CCIC2H3  +  2.(C0Ad)  =  (CyAd,  CO2  +  COC2H3,H0) 

+  HC1. 
CO2  +  CClCeH,  +  2 .  (COAd)  =  (CyAd,  CO2  +  COC2H3,H0) 

+  HC1 
CO2  +  CCIC12H5 +2.(C0Ad)  =  (CyAd,  CO»  +  COC,2H5,H0) 

+  HC1 

Diese  Verbindungen  sind  also  keine  Harnstoffe,  sondern 
Cyanamidsäuren  und  müssen  mit  AgO  Verbindungen  ein- 
gehen, worin  AgO  das  HO  ersetzt  Aber  stärkere  Basen 
scheiden  CyAd  ab,  das  nun  wie  bei  allen  Cyanamidsäuren 
unter  Wiederaulnahme  von  HO  in  Harnstoff  oder  seine 
Zersetzungsproducte  zerfällt,  wie  es  bei  Parabansäure,  Oxa- 

lursäure  etc.  der  Fall  ist. 

« 

Diese  schönen  Untersuchungen  Zinin*s  müesen  den 
Weg  anbahnen,  die  Parabansäure,  Oxalursäure  und  ihre 
Homologen  darzustellen.     Man  hätte  nämlich  aus 

2(C0Ad)  +  2(C0C1  +  CO)  = 
=  (CyAd,2(C02  +  CO))  oder 

(CO2  +  COCy  +  CO2  +  COAd) 
Parabansäure,  die  mit  HO  in 

CyAd,2(C02  +  COHO)  übergeht  Da  nun  aber 
COCl  +  CO,  Oxalchlorid  nicht  darstellbar  ist,  so  wird  man 
auf  diesem  Wege  das  Ziel  schwerlich  erreichen. 
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Aber  ohne  Zweifel  wirken  sowohl  die  dem  Holzgeist 
homologen  Chloräther,  als  die  Glyholäther  unter  Umständen 
wie  die  durch  Chlor  substituirten  Kohlensäuren,  so  dass  man 
darstellen  wird,  die  Oyanamidalkohole  beider  noch  folgen- 
den Gleichungen: 

1)  2(COAd)  +  (CHCl  +  CH2)  = 

Chlormetbyl. 

(Cy  Ad,  CHO  +  CH2,  HO)  +  HCl. 

2)  2(COAd)  +  (CH2  +  CCl)  = 

Aethylenchlorür. 

(CyAd,  CH2  +  CO,  HO)  +  HCL 
Verbindung  des  Glykolalkohols  mit  CyAd. 

Durch  ischickliche  Oxydation  muss  nun  aber 
CyAd,  CH2  +  CO,  HO  in  CyAd,  CO2  +  CO,  HO 
übergehen,  welches  jedoch  nur  einfach  oxalsaures  Cyanämid 
ißt.     Aber 

2(C0Ad)  +  2(CH2+ CCl)  = 

CyAd,2(CH2  +  CO)2.HCl 
und  diese  Verbindung  giebt  ohne  Zweifel  durch  Oxydation 
die  Parabansäure. 


Neuere  Versuche  scheinen  an  die  Hand  zu  geben,  dass 
Cyan  auf  Amide  einwirkt.  Es  müssen  nun  unter  geeigne- 
ten Umständen  folgende  Zersetzungen  ierfolgen,  welche  ich 
zur  Ausfahrung  empfehle,  da  sich  ungemein  wichtige  Resul- 
tate davon  erwarten  lassen. 

Z.  B.     CO2  +  CAdCaHa  +  2Cy  =  (CyAd,  CO2  +  CCyCaHa) 

Acetamid. 

CHAd  +CHC2H,  +2Cy  =  (CyAd,  CHCy  +  CHCjH,) 
Aethy]amin. 

hieraus  CyAd,CHCy  +  CHC2H,+4.HO  = 

CyAd,  CO2  +  COC4H5,  HO. 

Femer 

COj  +  CAd  +  2Cy = (CyAd  +  CO,  +  CCy) 
Oxamid. 

(COi  +  CAd,  CO2  +  CO,HO)  +  2Cy  = 
Ozamiosiure. 
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=  CyAd,  COj  +  CCy +CO2  +  CO,HO 
oder 
C02  +  CCyj,C02  +  COAd 
Verbindungen,  welche  in  die  Derivatenreihe  der  Harn- 
säure gehören. 

VI. 

Der  einfache  Glykolalkohol  CH,  +  CO,HO,  dessen 
Aether  das  sogenannte  Aethylenoxyd  ist  =  CHj  +  CO,  und 
das  auch  aus  Hofmann's  Aethylendiamin  CH2  +  (^Ad 
durch  Einwirkung  von  NO,  =  CHj + CO  +  2H0  +  2N  auf 
dieselbe  Weise  erhalten  wird,  wie  die  gewöhnlichen  Alko- 
hole aus  ihren  Amiden,  geht  durch  disponirten  H  wieder 
in  den  gewöhnlichen  Alkohol  über  und  zwar  nach  folgender 
Gleichung 

CH,  +  CO,  HO  +  CHa  +  CO,  HO  +  2H= 
CH2  +  CO(CH2  +  CH)HO  +  2.HO  oder 
COH  +  CHC2H2,  HO  +  2 .  HO. 
Hieraus  folgt,  dass  die  Verbindungen,  welche  entstehen, 
wenn   der  Glykolalkohol  CHj  +  CO,HO  mit  HJ,HBr,HCl 
behandelt  wird,  nicht  salzsaure,  jod-   und   bromwasserstoff- 
saure  Glykolalkohole,  sondern  folgende  Alkohole  sind 
COH  +  CHCCHa  +  C  J),  HO 
COH  +  CH(CH,  +  CBr),  HO 
COH  +  CH(CH2  +  CGI),  HO 
entstanden  nach  der  Gleichung 

CH2  +  CO,HO+CH2  +  CO,HO  +  HJ= 

=  CH2  +  C0(CH2  +  CJ)HO. 

Femer  sind  die  Verbindungen  der  Art,  wie  Simpson 's 

Glykolchloracetin    oder     essigsaures    Chlorglykol    (London 

Roy.  Soc.  Proceedings  IX,  725.    Journ.  f.  pr.  Ch.  LXXIX, 

136)  nichts  anderes  als  essigsaures  Chloräthyloxyd,  nämlich 

CHj  +  COCCHj  +  CCl),  CO2  +  COCjHa 
meiner  Schreibart. 

COja  +  CH(CH2  +  C  JX  CO,  +  COC2H3 
muss  identisch   sein   mit  dem  essigsauren   Chloräthyloxyd, 
das  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  essigaures  Aethyloxyd 
entsteht. 

Pie  Aethylalkohole,  in  welchen  1  At.  H  durch  I,Br,Cl 
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Bubßtituirt  ist,  sind  also  bereit«  hergestellt,  ohne  dass  man 
es  wnsste.  Dnrch  disponirten  H  gehen  sie  wieder  in  den 
gewöhnlichen  Alkohol  über,  indem  H  an  die  Stelle  von 
I,  Br,  Cl  tritt. 

So  wie  es  sich  nun  aber  mit  dem  einfachen  Glykolal- 
kohol  yerhält,  so  auch  mit  den  geschichteten;  so  mit 

(CHCaHa  +  CO,  HO)  +  (CHj  +  CO,  HO)  = 
dem  sogenannten  Propylglykol.    Der  Aether  davon  ist 

(CHC2H3  +  CO)  +  (CH2  +  CO) 
das  Propylenoxyd ;  und 

CHCjHa  +  CGI  +  CH2  +  CO,HO 
ist  einfach  chlorirter  Propylalkohol 

=  COH  +  CHlCHCaHa  +  CGI),  HO  und  nicht  einfach 
salzsaures  Propylglykol. 

Propylendiamin  ist  GHGaHa  +  G Ad  +  GH, + G Ad. 
Durch  disponirten  H    gehen  auch   auf  dieselbe   Weise 
die    sogenannten   Zweifach- Schwefel -Aethyle-Butyle     etc. 
mit  disponirtem  H   in  die  Mercaptane  derselben  Alkohole 
über,  so 

(GH2  +  GS)+GH2  +  GS)+2H= 

CH2 + GS(GH2  +  GH),  HS  =  GSH  +  GHG2H3,  HS 

Mercaptan. 
(GHG2H3  +  CS)  +  (GH2  +  GS)+2H= 
GH2  +  GSCCHGjHa  +  GH),  HS=  GHS + GHG4H5,  HS 

Propylmercaptan. 
Aber  dieses  Verhalten  zeigt  noch  einen  nicht  bemerk- 
ten umstand. 

(GH2+GAd)  wird  mit  disponirtem  H  werden 
NH2(CH2  +  GH)  =  NH2C2H3, 
und  GHG2H3  +  GAd  +  GH2 + G Ad  +  2H 
=NH2(G4H5)  +  NH2(C2H8). 

Diese  Gleichimgen  zeigen,  dass  man  durch  Zersetzung 
der  geschichteten  Glykolamide  mit  disponirtem  H  immer 
zwei  verschiedene  Basen  erhalten  wird,  und  es  wird  sich 
aus  der  Natur  derselben  erkennen  lassen,  wie  der  Glykol- 
alkohol,  von  dem  die  Amide  herrühren  zusammengesetzt  ist. 
So  muss  das  Phenyldiamin  Hof  mann 's 

(G(G4H)2  +  GAd)  +  CH2 + GAd  4-  2H 
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geben 

MH2(C(C4H)2  +  CH)  +  NHjCaHa  =  NHjCoH»  +  NH,C,H,. 

Pyridin  ?         Metbylamio. 

vn. 

Die  sogenannten  Nitro-   und  Bimtroverbindungen  d^ 

Kohlenwasserstoflfe  entsprechend  der  Formel  CHH+CHH, 

worin  jedes  Atom      H  auch  durch  einen  Kohlenwasserstoff 
substituirt  sein  kann 

sind     1)  die  Nitroverbindung  COH  +  CHH,NOa 
2)  die  Binitroverbindung 

CHH  +  CO,  NOs  +  CHH  +  CO,  NO, 

d.  h.  der  salpetrigsaure  Glykoläther  desselben  Alkohols,  von 

dem  1  der  salpetrigsaure  Aether  ist 

Beweis:  CHC2Ha  +  C(C4H)2  Phenylwasserstoflf  entsprechend 

2.CH2. 

Es  ist  COC2H3  +  C(C4H)2  Nitrophcnyl,  d.  h.  salpetrig- 
saures  Phenyloxyd.     Die   Darstellung   des  Anilins   daraiu 
durch  disponirten  II  wie  die  des  Aethylamins  aus 
COH  +  CHC2H3,NOa. 
Femer 

COC2H3  +  C(C4H)2,NOa  +NO5  = 
(C(C4H)2  +  CO,  NOa)  +  (CH2  +  CO,NOa) + HO 

Binitrophenyl 
Daher  erhält   Hof  mann  durch   disponirten  H   daraus 
sein  Phenyldiamin  (s.  d.  Joum.  B.  LXXXVII,  220.) 

(C(C4H)2  +  OAd)  +  (CH2  +  CAd)  entsprechend 

(CH2  +  CAd)  +  (CH2  +  CAd). 
Durch  NO3   wird  daraus   das  Phenylenoxyd    entspre- 
chend dem  Aethylenoxyd  erhalten  werden,  und  durch  Oxy- 
dation 

C(C4H)2  +  COH  +  C02  +  COH+HO  oder 
C(C4H)2+COH,C02  +  C02,HO,  welche  letztere 
Säure  eine  der  Salicylsäure  homologe  Säure  ist     Dass 

C(C4H)2  +  CAd  +  CH2  -f  CAd 
mit  mehr    disponirtem  H  sich  weiter  werde  zersetzen,   ist 
schon  angedeutet;  und 
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C(CJI),  +  CO,  NOa  +  CHj  +  C0,N03 
;eht  vielleicht  mit  HJ  in 

CHa  +  00(C{C4H)2  +  C  J)NOs  +N0,,  HO 
Iberi  in  saures  galpetrigBaitree  Plienyloxjd 

=  COfCH,  +  C  J)  +  Cf  CtHj^NOa  +N03,H0, 
reiches  wegen    der  Gegenwart   von   NO3    sich    doch    nicht 
rch  H  in  den  Phenylalkohol  wird  überführen  lassen,  wohl 
iber  entweder  in  Anilin  >   oder  was   noch    wahrscheinlicher 
Jt,  in  Phcnyldiamin,  denn 

CH.  +  C0(C(C4n),  +  C  J)N03  +  NO3,  HO  + 1 1H= 
=  CHj  +  CAd  +  C(C4H)2  +  C  Ad,  HI  +  7.  HO 

vm. 

Nach  Hofmann  (Lond,  Roy.  Soc.  Proceed,  XI,  271) 
fiebt  diäthyleiuiniiiisanres  Acthyloxyd  beim  Erhitzen  loit 
weingeistigem  HAd  einen  krystalUsirbareti  Körper  von  der 
Zusammensetzung  C|2Hj2N204  gleich  der  des  Diäthylox- 
lamids,  welcher  aber  lÖsHcher  in  HO  sei,  als  letzteres,  und 
init  KG,  HO  destilUrt,  HAd  und  NHCCcHft)^  giebt,  während 
as  Diäthyloxamid  nur  Oxalsäure  und  Aethylamin  gebe, 

Hof  manu  deutet  die  Verschiedenheit  durch   folgende 
?^ormeln  an: 

C4H5H    Nj  undCCtHftlJNs 
UHaH  )  hJ 

Die  Sache  verhält  sich  aber  so. 
Jede  Oxaniinßäure  ist 
^  C0i  +  CAd,C02  +  C0,H0 

-worin  Ad  auch  NHC2H3,]SIHC4H5,N(C2Ha)2  und  jede  andere 
loniologe  Verbindung  sein  kann;  HO  kann  durch  irgend 
peinen  Aether  ersetzt  werden. 

(         Tritt  zu  oxamin saurem  Acthyloxyd 

CO2  +  CAd,  CO.  +  CO,  (OHO  +  CHC2H3) 
.noch  1  At  HAd,  so  entsteht 
COa  +  CAd  +  COis+CÄd,  d.  h.  2  At  Oxamid-Aethyloxyi 

(Ist  aber  die  Oxaminsäure  z.  B, 
CO2  +  CNfCH  J^COa  +  CO,  CHO  +  CHCaHs, 

I         JoUliL.  t  rukit  Chemie.    XCL  ^,  V^ 
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und  kommt  nun  HAd  oder  eine  analoge  Baöis  hinzu,  so 
entsteht  ein  geschichtetes  Oxamid;  bei  HAd  also  entsteht 
CO,  +  CNCCtHs),  +  CO2  +  CAd. 
Kurz  es  entstehen  bei  Anwendung  verschiedener  Bas^ 
die  verschiedensten  geschichteten  Oxamide 

COa+CAd+COi  +  CÄd 
welche  bei   ihrer  Zersetzung   immer   dann   2   Basen   ent- 

wickeln    müssen,     nämlich    HAd  und  HAd.     Hof  mann 
hatte  nun  aus  CO2  +  CNCCtHs),, 

CO2  +  CO,  CHO  +  CfiCjHa  +  HAd = 

(CO2  +  CN(C;H5)2  +  CO2  +  CAd)  +  CHO  +  CHC2H,,H0 
das    mit 

2(C02  +  CNHC4H5)  isomer  ist,  Oxamid  erhalten, 
weiches  dann  auch  HNCCiHs),  und  HAd  entwickeln  muß», 
während  2(C02  +  CNHC4H5)  nur  HNHC4H5  entwickeh 
kann. 

Ein  gleiches  Verhalten  findet  bei  den  Harnstoffen 
Statt. 

CO2+  C(NHC4H5)2  =  2(CONHC4H5) 
ist  isomer  mit  COAd  +  CON(C4H5)2.     Ersteres  ist  ein   ein- 
faclier  Harnstoff  CONH(C4H5),   letzteres  ein    geschichteter. 
Ersterer  giebt  Aethylamin,  letzterer  HAd  und  Aethylamin. 

IX. 

Die  Verbindung,  welche  Hof  mahn  durch  Zersetzung 
des  Anilins  in  NO5  mit  NOj  erhielt,  (Chem.  "Soc,  Quai 
Joura.  ni,  231),  und  welche  derselbe  Ci2H5(N04)02  schreibt, 
ist  nichts  anderes,  als  salpetersaures  Phenyloxyd,  entstanden 
nach  der  Gleichung 

CAdC2H3  +  C(C4H)2,  NO5,  HO  +  2  .^0^= 
=  COC2H3  +  C(C4H)2,  NO5  +  2N +3.H0  +N0. 
Auf  dieselbe  Weise  muss  jedes  Anilinsalz  näit  NO2  in 
die  entsprechende  Phenyloxydverbindung  übel*gehen,  und 
wahrscheinlich  erfolgt  diess  auch  bei  den  Amideti  anderer 
Alkohole,  die  dann  die  Aetherverbindungen  liefern  Wefdien. 
So  CAdH  +  CHC2H3,SOa  = 

HNHC4H5,SOs  +  2.NO,= 
COH + CHC2H,,  SO,  +  2N + NO  +  3:H0. 
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Die  von  Schütasenberger  dargestellten  Verbindung 
Ni,  (dies.  Jonni.  Bd.  LXXXIV,  101)  essigsaures  Chlor, 
Sä  n,  s,  w.  sind  nichts  anderes  als  essigsaures  Chloroxyd, 
rdoxyd  u.  s.  w. 

^  COj  +  COCÄ.ClO 

^  COa  +  COC.HgJO 

mijy  entsprechend  den  Metalloxydverbindungen 
m  COa  +  COCiHg^MO; 

HF  es  auch    00^+ COCaHa,NO    giebt,    ist  nicht   zu   be- 
»ifeln. 

XL 

)ie  Eildungsweise  geschichteter  VerbiBdungen   ersiebt 
9LUS  der  der  geschichteten  Glykolamide,  z.  B, 

(CHa  +  CAd)  +  (CHs  +  CNHC4H5) 
Aethylenäthyldianiin 

Bschichteten  Harnstoffe,  der  geschichteten  Oxamide,  der 

Richteten  Acetone,  z,  B. 

1  CO2  +  CCICÄ  +  ZnC.Hs  = 

K  COC^Ha  +  COC4H5  +  ZnCI. 

^Tls  ißt  bei  der  gezeigten  Homologie  der  S,  N,  Te  und 

alil  auch  Sn  Verbindungen,  welche  dem  Typus  SO^,  NO2 

LOj,  SnOa  angehören  und  worin  0    durch  Kohlenwasser- 

>ffe  substituirt  ist,  nicht  zu  bezweifeln,  dass  auch  geschich- 

kVerbindungcn  existiren,  wie  z.  B. 
CCh  +  SOC2H3,  HO  und  CCI2  +  CSj. 
'efelehlorkohlenstoff  ißt  ein  solches  Aceton  CSCl. 
terner  hat  man  also  wohl  auch 
NOa  +  CO.HO,  entsprechend 
C02  +  C0,H0  und 
CyAd2(N0t  +  C0,H0)  entsprechend 
CyAd2(C02  +  CO,HO) 
ich  die  Knallsäure  gehÖrt,hierher,  welche  eine  geschieh - 
te  substituirte  Oxalsäure  ist,  nämlich: 

L(KCy2  +  NCy3.HO)  +  2(C03  +  CO,HO)  und 
NCy2  +  CNCy,3.HO  analog 
C02  +  CO,3,HO  der  krystalÜsirten  Oxalsäure. 
1^* 
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xn. 

Wenn  der  durch  Dumas,  (Ann.  Pharm.  X,  277,  Gme- 
lin's  Handb.  IV.  Aufl.  IV,  919)  mit  COCl  aus  Weingeist 
erhaltene  chlorameisensaure  Weinäther  wirklich  diese  Ver- 
bindung, also 

COt  +  COCl,  CHO  +  CHC2H, 
und  nach  der  Gleichung 

2 .  (COCl)  +  CHO  +  CHC,H|,  HO  = 
=  (COj  +  COCl,  CHO  +  CHC2H,),  HCl 
entstanden  ist,  so  kann  man  diesen  Aether  ohne  Zweifd 
durch  disponirten  H,  z.  B.  mit  FoH  in  den  Ameisensäure- 
äther,  mit  ZnC2H3  in  den  Essigsäureäther,  mit  ZnC^Hs  in 
den  Propionsäureäther  überführen,  und  somit  indirect  alle 
die  der  Ameisensäure  homologen  Säuren  in  Verbindung  mit 
Aethyloxyd  darstellen,  und  die  Säuren  somit  gewissermasaen 
aus  (30  und  COCl,  imd  damit  beweisen,  dass  es  substituirte 
Kohlensäuren  sind. 

xm. 

Bekanntlich  nimmt  die  Kemtheorie  an,  ein  Atom  einer 
einfachen  oder  zusammengesetzten  organischen  Verbindung 
nehme  stets  ein  gleiches  Volum  ein,  nämlich  4  Vol;  =  2.CO2, 
und  sie  giebt  daher  allen  organischen  Verbindungen  solche 
Formeln,  die  4  Volum  entsprechen,  wobei  es  nuthig  wird, 
manche  Formeln  der  Radicaltheorie  zu  verdoppeln. 

Aus  meinen  Anschauungen,  dass  die  organischen  Vet- 
bindimgen  substituirte  Kohlensäuren  und  Oxalsäuren  etc. 
sind,  ergiebt  sich  nun  folgendes: 

Da  CH2  analog  CO2,  so  ist  auch  ihr  Volam  gleich. 

Da  CH2  +  CHC2H3,  AethylwasserstoflF 
analog   CH2  +  CH2,   zwei    geschichtete  Kohlensäm*en   sind, 
so  ist  auch  ihr  Volum  =  2 .  CH2  =  2 .  CO2  und  somit  auch 
das  aller  andern  homologen  substituirten  einfachen  oder  ge- 
schichteten Kohlensäuren. 
Es  hat  CH2  Vol.  =  CO2 

CHCjHg^COa 
CHj  +  CHCjH, :«  2  ICOa  u.  s.  w. 
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Da  ferner 

COH,  COC2H3,  COC^Hs,  COCl,  COS 
'stituirte  Kohlensäiiren  sind,  eretereß  die  Acetone  von 
C02  +  C0H,H0;  CO^  +  COCaHa.HO; 
CO^-f  C0C4Hä,H0  u.  s.  w, 
muss   auch   ihr   Volum  =  CO2,   doppelt   genommen  ^ 
CO2  sein. 

Die  Aldehyde  sind  geschichtete  doppelte  Acetone  mit 
lern  Aceton  COH,  da^  durch  Oxydation  in  CO2  übergehen 
ann,  z.  B.  COH  +  COCiHa,  ihr  Volum  ist  also  =^  2.CO2, 
nd  anch  das  aller  übrigen  geschichteten  Acetone  z.  B. 
3OC2H3  + COCiHji,  welche  nicht  durch  Oxydation  Säuren 
reben.  Ferner  muss  das  Voluiu  des  Harnstoffs  COAd^COa 
iein,    aber  da  den    geechichteten   Hamatoffen    die   Formel 

30  Ad  +  CO  Ad  zukonimt,  so  ist  auch  ihr  Volum  ^ 
.COAd=2,C02. 

Die  Alkohole  sind  COH  +  CHH,HO  und  entsprechen 
i   dieser  Form  erfabrungsgemäss  2  Vol  CO2,    so  auch  die 

iäuren   CO2  +  COH, HO,   nicht   aber   ihre  Anhydride  und 
die  Aether  der  Alkohole.     Daher  kommt  es,    dasa   die  An- 
hydride und  die  Aether  ein  geringeres  Vokim  einnehmen. 
Während  zwischen  den  Verbindungen 
COH,  COCaHa, 
die  doppelt  genommen 

=  (CH2  +  C0j)  und  C02  +  C(C^Ha)2 
also  neutral  sind,  keine  Contraction  Statt  findet,  weil  es  nur 
ßubstitutionsprodncte  von  CO2  und  einatomige  sind,  findet 
eie  dagegen  in  den  Aethem  und  Anhydriden  Statt.  Ihr 
Volttm  ißt  daher  kleiner  als  das  yon  2.CO2.  In 
COH-I-CHC2H3  dem  Aether,  doppelt  genommen  =^  CO^  + 
t;H2  +  2lCHC2H3}  ist  COa  durch  CH^  neutralisirt,  und  es 
hat  Contraction  Statt  gehabt.  (CO2  +  CH2)  hat  nun  nur 
boch  das  Volum  von  CO2,  und  2.CHC2H3  haben  das  Volum 

on  2.C0j;  also  sollte  der  Aether  doppelt  genommen  3  VoL 
CO2  einnehmen,  oder  |  das  des  Alkohols.  Bekanntlich 
ßtininit  das  Volum  der  Aether  nicht  gut  211  1  und  nicht  gut 
Äu  2  Vol.  der  Alkohole.  Tritt  noch  2  Ai  HO  zu  obigem 
Ö,CHCaHa,  w^odurch  die  Alkohole  entstehen,  so  erfolgt  Gq\1' 
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traction  auf  3  Vol.,  dasselbe  ist  nun  =  4  Vol.  COj ;  dasselbe 
würde  geschehen,  wenn  statt  des  HO  eine  organische  SSnre, 
d.  h.  ein  Anhydrid  einträte.  Man  hat  so  aus  ameiaensanrem 
Methyloxyd 

CO,  -f  COH,  COH + CHj  = 
=  2.C02  +  2.CH,  =  4  Volum  CO, 
condensirt  zu  2  Volum.     Demnach   ist  das  Volum  dessel- 
ben =  1  Volum   Alkohol  =  ebenfalls  2.CO2. 

In  denjenigen  Verbindungen  also,  in  welchen  wie  in 
den  Acetonen,  die  Neutralität  nur  in  Folge  der  Werthigkeit 
der  Bestandtheile  Statt  hat,  findet  keine  Contraction  Statt, 
wogegen    da,    wo    sie  vorkommt,    man    schliessen  .  mius, 

dass  wirkliche  CHj  oder  CHH  und  CO,  vorhanden  sind, 
und  nicht  wie  in  COH,  COC2H3  durch  Verdopplung  der 
Formeln  angenommen. 

Jeder  Kohlen wasserstoflF,  der  in  CO,  den  H  oderO 
substituiren  kann,  wie  C2H3  ==  (CH2  +  CH)  wird  in  freiem 
Zustande  das  Volum  «=  H  haben  ==  ^  Volum  CO,,  also 
auch 

a)  CH,  +  CO  Aethylenoxyd,  d.  L  Glykoläther 

b)  CHj  +  CS  Schwefelglykol  u.  s.  w. 

c)  CO2  +  CO. 

Aber  nach  Hinzutreten  von  HO  zu  a  und  c,  HS  zu  b 
werden  sie  1  Vol.  CO,  einnehmen.  2  At.  derselben  neh- 
men also  erst  2  Vol.  CO,  ein,  wie  ein  gewöhnlicher  Alko- 
hol, weshalb  man  mit  der  Dampfdichte  des  Glykolalkohols 
u.  s.  w.  auch  bisher  zufrieden  gewesen  ist,  weil  man  wegen 
des  Ursprungs  desselben  für  ein  einfaches  Atom  C4H6O4 
annahm. 

Durch  ganz  analoge  Schlüsse  findet  man  nun  das  Atom- 
Volum  der  übrigen  Verbindungen  meistens  in  Uebereinstim- 
mung  mit  dem  wirklichen  Befunde,  wenn  nur  ihre  theore- 
tische Zusammensetzung  ermittelt  ist  Man  sieht  daraus, 
dass  zwar  homologe  Verbindungen  einerlei  Volum  habea 
müssen,  aber  geschichtete  Verbindungen  es  nicht  mehr  ha- 
ben können,  ausser  man  verdopple  die  Formel  der  unge- 
schichteten unnöthigerweisse.    Man  kann  den  gewöhnlicbeB 
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Harnstoff  COAd  und  COi  +  CAdi  schreiben,  ebenso  das 
Aceton  COC2H3  auch  CO2  +  C(C2nä)2,  aber  für  geschichtete 
Harnstoffe  und  Acetone  z.  B,  ftir  die  Aldehyde,  geht  eine 
halb  so  grosse  Formel  nicht  an,  z,  B.  nicht  für 

COAd  +  CONHCaHa  und  nicht  für 

COH  +C0C,H3 
welche  2  Vol.  CO2  entsprechen,  wogegen  kein   eigentlicher 
Grund  vorliegt,  C0Ad  =  C0i  +  CAd2  äu  setzen* 

Ganz  so  verhält  es  sich  mit  den  Derivaten  des  Oxal- 
Bätire-Typus  (CH2  +  CHI  Dem  Glykoloxjd,  Alkohol,  Amid, 
Schwefelglykol,  kann  man  die  eintachan  öfter  angeführten 
Formeln  CH2  +  CO,  ClI,  +  CO,HO,  CH,  +  C Ad,  CHj  +  CS, 
CH2  +  CS, HS  geben,  aber  den  geschichteten  Glykolalko- 
holen,  z.  B.  dem  Propylglykol 

CHCaHi  +  CO.  HO  +  CH.  +  CO.  HÖ 

kann  man  die  Formel  nicht  geben,  die  1  Vol.  CO2  entspricht, 
wie  aus  dem  Anblicke  ihrer  Bestandtheile  ersichtlich  ist 
So  wird  es  sich  zuvörderst  auch  mit  den  Homologen  des 
S,  N,  Te,  Sn,  Pb  verhalten,  dann  mit  AsCCsHa)^.  Aber 
NH3»  NO3,  AeOa,  As(C2H3)3,  NlC.Ha);,,  NlC^HaJHa  müssen 
alle  einerlei  Volum  haben,  welches  =^  COj  ist,  wenn  das 
Volum  NHa  =  dem  1  Voh  CO.  ist 

Auf  diese  Weise  nun  erklärt  eich  die  Existenz  gleicher 
Atom-Volunae  so  vieler  organischer  Verbindungen.  Dass 
man  sie  aber  alle  auf  Ein  gleiches  Volum  einfaches  Atom 
zurückführen  will,  ist  sicher  unrichtig.  Die  Acetone  als 
siibstituirte  KohleuBäuren ,  der  zweite  Theil  aller  der  der 
Ameisensäiure  homologen  Säuren,  wie  hier  einige  folgen 
z.  B.  CO1  +  COC2H3.HO 

C02  +  COC,H5,HO 

C02-fCOCnH,,nO 
und  welche  entstehen,  wenn  man  daraus  HO  und  die  wirk- 
Uchen  COj  durch  CaO,  BaO,  PbO  entfenit,  werden  immer 
doppelt  geschrieben,  2,  B.  COC2H3  =  Cfinfi03 ;  allein  ihre 
Bildungsweise  ist  dieser  Ansicht  völlig  entgegen,  denn  so 
bat  man  aus 

COCl  +  ZnCjHs  =  COC2H3  +  ZnCl, 
und   COC2H3   muBs  VoL   COCl  haben*     Es   giebi  kaltifö^ 
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Grund,  für  sie  ein  doppeltes  Volum  anzunehmen,  wenn  man 
ihre  wahre  Natur  erst  erkannt  hat  Auch  ersieht  man  au 
COC2H3,  dass  die  theoretischen  Formeln  organischer  Vct- 
bindungen  keine  paare  Anzahl  von  C  und  H  Atomen  in 
O  haltigen  Verbindungen  erfordern. 


L. 

lieber  die  Bestandlheile  des  Weizenklebers. 

Von 
Prof.  Dr.  H.  Bitthansen. 

Im  Anschluss  an  meine  früheren  Mittheilungen  über 
die  Bestandtheile  des  Weizenklebers,  über  die  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  des  Pflanzenleims*),  gebe  ich 
in  folgendem  die  Resultate,  welche  die  weitere  Untersuchung 
des  Klebers  mir  geliefert  hat. 

Bei  näherem  Studium  der  Substanz,  welche  sich  nach 
Concentration  der  alkoholischen  Lösungen  des  Klebers  durch 
Abkühlung  als  schleimig-flockige  Materie  abscheidet,  die 
von  Dumas  und  Cahours,  wie  auch  von  v.  Bibra  Ca- 
sein  genannt,  von  letzterem  auch  für  identisch  mit  dem  von 
Berzelius  beschriebenen  Mucin  gehalten  wurde,  und  ftr 
welche  ich  bei  den  bemerkenswerthen  Verschiedenheiten 
von  Casein  und  Legumin,  den  Namen  Para-Casein  vorzu- 
schlagen mir  erlaubte,  musste  ich  nach  mannigfachen  Ve^ 
suchen  und  Analysen  die  Ueberzeugung  gewinnen,  dass 
dieselbe,  auch  nach  vollkommener  Trennung  vom  Pflanzen- 
leim, ein  Gemenge  sei  mehrerer  nach  Zusammensetzung 
und  Eigenschaften  verschiedener  Prote'inkörper.  Es  ergab 
sich  femer  bei  Prüfung  der  Rohsubstanz,  wie  sie  aus  der 
concentrirten  weingeistigen  Lösung  sich  abscheidet,  mit  Jod- 
lösung (Jod   in  Jodkalium)  unter  dem  Mikroskop,   dass  sie 


•)  D.  Journ.  LXXXV,  193,  LXXXVI,  257,  LXXXVIII,  141. 
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orLebliche  Mengen  selir  kleiner  Stärkekörner  enthielt*). 
Da  nun  tVin  lieträehtlichcr  Tiieil  des  Präcipitäts  unlöslich 
ist  in  verdünnter  EsBigsäiiro»  in  kaltem  und  kochendem 
Weingeist,  auch  in  alkalißchem  ^Ya6se^»  und,  von  der  Stärke 
nicht  zu  trennen,  jedt3r  UnterRuchung  sich  entzieht,  da  ich 
diese  unlöslichen  Materien  nur  für  Uinwandlungsproducte 
von  Proteinkörporn  ansehen  konnte,  so  war  es  geboten^  an- 
dere als  die  bisher  üblichen  Wege  zur  Analyse  des  Klebers 
zu  verBUchen,  wenn  die  einzelnen  Bestand tlieile  mit  ihren 
nrsprüngHchen  Eigonsehaften  und  unverändert  erlialten  wer- 
den sollten. 

Die  früher  schon  gehegte  Vennutliung  dass  auch  Fßan- 
zmßhrin,  wie  der  in  Weingeist  unlösliche  Köijjer  genannt 
worden  ist,  keine  homogene  Substanz,  sondern  ein  Gemenge 
sei,  gewann  nach  verschiedenen  Beobachtungen  an  Sicher- 
heit; verändert  aber  in  seinen  Eigenschaften  durch  die 
Wirkung  der  Wärme  und  des  Wassers  beim  Auskochen, 
fahrten  Versuche  zur  Zerlegung  und  Spaltung  zu  keinem 
befriedigenden  Resultat;  es  mussten,  wollte  man  zu  den 
das  Fibrin  zusammensetzenden  Materien  gelangen,  ebenfalls 
andere  die  Umwandlung  in  nnlösliche  Modificationen  auß- 
schliessende  Wege  versucht  werden. 

Nach  längst  bekannten  und  von  mir  wieder  beim 
Pflanzenleim  gemachten  Erfahrungen  kam  es  bei  Anwen- 
dung neuer  Scheidungsniethoden  für  Kleber  vor  Allem 
darauf  an,  solche  zu  versuchen,  welche  Erhitzung  oder  an- 
dauernde Erwärmung  mit  Wasser  oder  sehr  wä^srigen  Flüs- 
sigkeiten zu  umgehen  gestatteten;  ich  arbeitete  so  viel  als 
möglich  mit  Flüssigkeiten  von  gewöhnlicher  oder  auch  nocb 
niedrigerer  Temperatur,  und  trocknete,   sobald  diess  nöthig 


*)  Hierdurch  Tcranbsst  untersuchte  ich  noch  einige  nicht  ge- 
reinigte Proben  von  PflanKcnJeim  auf  Stärke  uud  fand  sie  auch  in 
diesen  in  nicht  unbedeutenden  Mengen,  da  die  aus  Klebern  bereiteten 
weingeistigen  Lösungen  gewöhnlich  völlig  klar  erscheinen»  so  müs- 
sen die  sehr  kleinen  Starkekörncbeu  durch  Filierporen  leicht  hin- 
durchgehend, in  Folge  (!er  Durchdringung  von  Leimlösung  so  durch* 
scheinend  werden,  daüs  isic  nicht  bemerkbar  trüben.  Mit  kaltem 
Weingeist  dargestellte  Lösungen  daj^egen  sind  immer  trübe,  klären 
sich  aber  beim  Erhitzen. 


kkbi^r^ 


Irund,  für  Bie  ein  doppeltes  Vv^ 
re  wahre  Natvir  erft  r>A-o 


^sHa,  dass  die 
aungen  keine    v 
haltigen  Yei^^ 


',  stets  zuerst  m\i  abso- 
über  Schwefekäure.  Ausj 
.t  sich  ein  Rest  von  Wass 
M    bt'i    ÄiUmählich    steigender 
entlernen.     Indem    bei    diesem^ 
rührung  der  einzelnen  Materien 
jtHcation,    welche  bei   dem   üblichen 
lA.l^^t,  vermieden  und   eine  poröse,  füj 
;  durcbdringliebc   Masse   erhalten   wir4 
r^jigte  Fette  vollstiindig  durch  Aether  ab 
%üllig  fr<?i  von  diesen  darzustellen. 

j^  ^arfahren  zur  Zerlegung^  des  Klebern, 

^  als  das  beste  erschienen  ist,  stützt  sich  auf 
ftinisachen. 
'gjffj^  löst  sich  im  frischen  Zustande  oder  in  der  Lee 
fj^vürmuug  getrocknet,  in  verdünnter  Essigsäu 
Hure  und  in  KO  oder  NaO- haltigem  Wasser  in  der 
g^li^  fast  vollständig  unter  Abscheidung  von  Stärke,  Scha- 
kpi^tpn  lind  Fett  zu  einer  von  Fett  milchig  trüben  gelb- 
l^en  Flüssigkeit.  Bei  der  Lösung  io  KO  haltigem  Wasser 
(♦iithflhend  0,1—0,15  p.C.  KO,IIO),  die  unter  liaufigeni  hef- 
tigen Umachütteln  leicht  innerhalb  etwa  12  —  24  Stunden 
orfolgt,  von  keinerlei  Zersctzungserscheinungen  (Bildung 
yon  KS,  NHj  etcj  begleitetj  —  ebensowenig  als  bei  An- 
wendung der  genannten  Säwcn  —  wird  dem  Ansehein 
nach  die  Stärke  am  vollständigsten  und  Ieicl>testen  als  feste 
Schichte  am  Boden  der  Gefässe  sich  absetzend,  abgeschie- 
den. Die  Losung,  selbst  nach  mehrtägiger  Ruhe  bei  einer 
Temperatur  von  4—8'^  C.  weder  völlig  klar  noch  frei  von 
Stäi^ke,  giebt,  nachdem  sie  mit  dem  Heber  vom  Bodensatz 
abgezogen  ist,  mit  Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren 
Eeaction  vei-setzt,  einen  flockigen,  sehr  klebenden  Nieder- 
schlag, allen  seinen  Eigenschaften  nach  unveränderter  Kle- 
ber, nur  in  sehr  feiner  Zertheilung,  während  in  der  Flüs- 
sigkeit sehr  geringe  Mengen  Substanz  nur  gelöst  bleiben. 
Grössere  Mengen  möglichst  gut  ausgew^aschenen  Klebers 


•j  Bd.  LXXXV,  p,  193  rcjtp.  J98. 
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en  sofort  Bach  der  Darstellung  in  alkalisches  Wasser 
von  0,1 — ^0,15  p.c.  Qelialt  an  KO,HO  imd  in  solclier  Quan- 
lität  angewandt,  dase  auf  100  Grra.  wasserfi-eien  Kleber 
3 — 4  Gno-  KO,HO  vorhanden  waren,  geworfen.  Bei  oft 
■wiederholtem  ümschütteln  in  gut  verschlosseDer  Flasche 
löste  eich  derselbe  innerhalb  etwa  24  Stunden  auf  und  es 
genügte  dann  1— 2tägige  Ruhe  in  niederer  Temperatur,  um 
den  bei  weitem  grossten  Theil  der  Stärke,  alle  Schalenreste 
Und  sonstige  Verunreinigungen  zu  fällen.  Aus  der  mit  dem 
Heber  abgezogenen  noch  trüben  Lösung  fällte  ich  durch 
Essigsäure,  diese  in  mögliehst  geringem  Ueberselmsse  hinzu- 
fügend, dae  als  Kleber  zu  bezeichnende  Gemenge  und  goßs, 
nachdem  es  sich  dicht  und  klar  abgesetzt  hatte,  die  Flüs- 
Bigkeit  ab.  Bis  dahin  wurden  Temperaturen  über  5--8^C* 
hinaus  sorgfältig  gemieden,  weil  bei  etwa  15*^  schon  nach 
24  Stunden  Erscheinungen,  die  auf  Zersetzung  schliessen 
lassen,  wahraebmbar  waren.  Ohne  die  Fälhmg  w^eiter  zu 
waschen  wurde  sie  nun  mit  grösseren  Mengen  Weingeist 
Von  60  p,C*  Tr.  in  nach  einander ,  etwa  5—6  Stunden 
liindurch,  unter  häufigem  Aufrühren  wirkenden  Portionen 
Gehandelt,  mmier  nur  bei  gfwdhifkher  Temperatur ,  dann  mit 
80  proc.  Weingeist,  bis  nur  wenig  bedeutende  Mengen  Sub- 
stanz noch  in  Lösung  gingen,  zuletzt  mit  absolutem  Alko- 
hol, Den  erschöpften  unlösÜchen  Rückstand,  —  eine  fein- 
flockige, voluminöse  Masse  von  grauweisser  Farbe  ^-digerirte 
man  in  gelinder  Wärme  so  lange  mit  Aether,  bis  dieser 
nichts  mehr  iöate,  entfr^rnte  den  Rest  an  Aether  durch 
reinen  Alkohol  und  trocknete  dann  in  der  Leere. 

Die  vereinigten  weingeistigen  Lösungen^  welche,  an- 
fanglich trübe,  bei  einiger  Ruhe  unter  Abscheidung  eines 
weissen  flockigen,  Stärke  enthaltenden  Niederschlags  sich 
vollständig  klären  und  dmm  frei  sind  von  Stärke,  wurden  in 
der  schon  früher  beschriebenen  Weise  benutzt.  Aus  den- 
selben gewann  ich  neben  den  schon  beschriebenen  Pflaji- 
zenleim  noch  zwei  bestimmt  verschiedene  Körper,  für  welche 
ich  die  bereits  eingebürgerten  Namen  Pflanzenfibrm  und 
Mucni  beibehalte. 

Die  in  Weingeist  unlösliche  Substanz  ist  die  Materie, 
für  welche  mir  der  Name  Paru  -  Casein  passend   erscheinen 
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will,  da  ich  ihre  Identität  mit  Ltgvmm  bis  jetzt  nicht  geol- 1^' 
gend  erweisen  konnte,  gemengt  mit  Stärke  und  einer  khi- 
nen   Quantität  ein(»ß  nicht  näher  zu    untersuchenden  Pro- 1 
teinHlofFes. 

Fara-Casein  (Legumin?) 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  in  reinem  Zustande, 
völlig  frei  von  Stärke,  löste  ich  den  beim  Extrahiren  nut 
Wein  freist  verbliebenen  Rückstand,  nachdem  er  völlig  vor 
getrotluiet  war,  in  so  viel  alkalischem  Wasser  von  0,1 — 0^6 
p.c.  Gehalt  an  KH,  dass  auf  1  Grm.  trockner  Substanz  0,04 
Alkali  kamen.  Die  voluminöse,  in  kleinen  Flocken  lose 
zusammenhängende  Masse  von  weisser  Farbe  nahm  das 
Wasser  nur  langsam  auf,  zunächst  zu  gallertartigen  Flocken 
aufquellend,  löste  sich  dann  aber  zum  grössten  Theile  n 
einer  bräunlich-gelben  Flüssigkeit,  getrübt  durch  kleine 
Mengen  unlöslich  gewordener  Substanz  und  zahlreicher  sehr 
kleiner  Stärkekörnchen.  Da  selbst  durch  mehrtägiges 
Stehen  (bei  niederer  Temperatur,  4 — 5®  C.)  befriedigende 
Klärung  nicht  erfolgte,  so  filtrirte  ich,  die  Lösung  auf  5—6 
grössere  Filter  vertheilend,  wornach  bald,  indem  ich  die 
anfänglich  trüben  und  stärkehaltigen  Portionen  wieder  zu- 
rückgoss,  völlig  klare  Flüssigkeiten  erlangt  wurden.  Die 
Filtration  geht  zwar  sehr  langsam  von  Statten,  da  die  un- 
löslichen schleimigen  Flocken  die  Oeffnungen  des  Papiers 
bald  verstopfen,  aber  die  Stärkekömehen,  auf  andere  Weise 
nicht  abzuscheiden,  werden  vollständig  zurückgehalten. 
Niedere  Temperatur  verhütet  für  eine  Reihe  von  Tagen  be- 
ginnende Zersetzung. 

Aus  den  klaren  Filtraten,  welche  unter  den  bezeichne- 
ten Bedingungen  keine  Spur  einer  Zersetzung  erkennen 
Hessen,  fällte  Essigsäure,  bis  zum  möglichst  geringen  üeber 
schuss  hinzugefügt  —  (da  viel  überschüssige  Säure  die 
Fällung  wieder  auflöst)  —  grauweisse  käsige  Flocken.  Nach- 
dem sich  diese  zu  einer  voluminösen  flockigen  Gallerte  zu- 
sammengesetzt hatten,  wurde  die  überstehende  klare  Flüs- 
sigkeit abgegossen,  der  Niederschlag  durch  Decantation  eini- 
gemal mit  Wasser,  dann  mit  Weingeist,   in  welchem  insbe- 
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mdere  die  Masse  das  einer  Gallerte  vergleichbare  Anse- 
m  erhält,  gewaschen,  zuletzt  auf  schon  früher  bezeichnete 
Lrt  getrocknet. 

Die  trockne  Substanz  bildet»  sofern  sie  nach  dem  Ent- 
Trässern  mit  Alkohol  nicht  zusammen gepresst  worden  ist, 
eine  ans  lose  zusammenhängenden  vohiniinösen  nnd  hdehten 
Flöckchen  znsaniraengefügte  Masse  von  erdigem,  nicht 
hornartigen  Ansehen  nnd  weisser,  ins  Aschgraue  spielender 
Farbe,  Bei  unvollstäntliger  Entwässerung  oder  beim  Ein- 
trocknen mit  Wasser  oder  Wcingeiht  an  der  Liit't,  wiii  über 
äOa  erhält  man  sie  hornartig  und  brännlichgelb.  Bei  Prü- 
iing  mit  Jodiösnng  nnter  dem  Mikroskop  ist  keine  iStarke 
^chzuweisen. 

Die  Snbstanz  ist  weder  in  kaltem  noch  in  kochendem 
asser  löslich,  sondern  wird  nach  längerer  Berührung  da- 
it,  bei  Kochhitzo  sofort  in  eine  unlösliche  Modification,  auf 
welche  die  nachbezeichneten  Agentien  ohne  Wirknog  sind, 
umgen  andelt  Weingeist  nnd  verdünnte  Essigsäure  wirken 
ähnlich,  indem  sie  beim  ErA¥ armen,  —  in  der  Kälte  lösen 
pie  nur  wenig,  —  eine  theil weise  Umwandlung  herbeiführen, 
^während  ein  Theil  sich  auflöst;  aus  der  heissen  weingeisti- 
gen  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Gelöste  als 
Bchleimige  käsig-flockige  Masse  unverändert  ab,  wogegen 
l&ich  die  essigsaure  Losung  durch  Erkaltnng  nicht  verändert. 
Lößlicher  ist  die  Substanz  in  cmgsdurehaHigejn  Wernffeist  und 
bann  daraus  durch  Aetzalkalien^  diese  bis  zur  noch  schwach 
sauren  Reaction  hinzugefügt,  vollständig  gefällt  werden. 
Aelinlich  wie  Essigsäure  wirkt  die  Weinsäure.  NO5  von 
1,2  spec,  Ge%v,  löst  theil  weise  unter  Zurücklassung  gelbli- 
cher Flocken  (die  sich  mit  bräunlicher  Farbe  in  KO  lösen) 
^und  unter  reichlicher  Entwicklung  von  NO4*  KO  nnd  NaO 
lösen,  auch  bei  sehr  grosser  Verdiinnung  leicht  in  der  Kälte 
ohne  Zersetümng,  nnd  wenn  die  Einwirkung  des  absoluten 
Alkohols  nicht  zu  lange  währte,  völlig  klar.  Die  Losungen 
sind  bräunlich  gelb,  reagiren  bei  0,02 — 0,03  KO,HO  auf  1 
Grm.  Substanz  noch  stark  alkalisch,  trüben  sich  nach  lan- 
gem Stehen  an  der  Lnft  in  ofiFenen  Gefässen  (bei  niederer 
Temperatur  von  4—5"  C.)  in  Folge   wohl    der  Zersetzung 
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dnrch  COs  und  scheiden  dann  auf  der  Oberfläche  ein  dünnes 
Häutchen  ab. 

Die  Lüslichkeit  in  Aetzammoniak  ist  geringer  als  in 
KO  und  beim  Erwärmen  damit  erfolgt  Umwandlung  in  die 
unlösliche  Modification. 

Im  Uebrigen  giebt  die  Substanz  die  i^llgemein  bekann- 
ten Reactionen  der  Proteinkörper. 

Mittelst  der  Lösung  in  KO  oder  NaO  kann  man  Ver- 
bindungen mit  verschiedenen  Metalloxyden  gewinnen,  die 
sämmtlich  unlöslich  sind  in  Wasser,  flockig  und  voluminös. 
Bei  Zusatz  von  Kupfervitriol  erhält  man  einen  blauen  Nie- 
derschlag, und  unter  Anwendung  etwas  überschüssigen  EO, 
wie  beim  Pflanzenleim,  auch  in  der  Kälte  eine  schön  violett- 
blaue Flüssigkeit. 

Zur  Analyse  wurde  bei  130—135^0.  völlig  getrocknet 
und  für  C  und  H  im  Porcellanschiffchen  im  0  ströme  v€^ 
'brannt  Den  Gehalt  an  Stickstofl"  bestimmte  man  in  bekann- 
ter Weise,  und  nach  der  früher  angegebenen  und  bekann- 
ten Methode.  Die  analysirten  Substanzen  stanmien  von 
mehreren  Bereitungen,  in  keinem  Falle  erhielt  man  genan 
wägbare  Mengen  Asche.  — 

1)  0,247  Grm.  gaben  0,467  CO2  und  0,153  HO  =  0,127  C 

und  0,017  H. 

2)  0,30ö5  Grm.  gaben  0,572  COj  und  0,186  HO  =-  0,1562 

C  una  0,0206  H. 

3)  0,3485  Grm.  gaben  0,645  COi  und  0,211  HO  =  0,176  C 

und  0,0234  H. 

4)  0,338  Grm.  gaben  0,624  COj   und  0,202  HO  =  0,1702 

C  und  0,0224  H. 

5)  0,314  Grm.  gaben  0,812  Platinsalmiak  und  0,367  Pt  ent- 

sprechend 0,05069  N. 

6)  0,3585    Grm.    gaben    0,922    Platinchlorid,  /' 

0,0578  N. 

7)  0,523  Grm.  gaben  0,032  BaOSQg  /1 

ausgezogen),  entsprechend  0,00^^ 
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Ilieraus  ergiebt  sich  als  procentiache  ZnsainmeDaetziiiig : 
I.  2.  3  4.  5,  6.  7.    Mittel, 

C  51,4    51,1     50,5     51,1       —       —       —    51,0  p.C, 

H  6,9       6,7       6,7       6,7      —       —       —       6J     „ 

N  —        —      —       —      16,1     16,1     —    16,1     „ 

O  _______    25,4    „ 

S  ______     0,8      0,8     „ 

Diese  Zahlen  stimmen  ziemlich  gut  mit  denen  überein, 
welche  Rüling*)  hei  der  Analyse  des  Legnmim  ü,ub  Erbsen 
und  Bohnen  erhalten  hat,  ebenso  mit  denen  Nortons**) 
f&r  Legumin  ans  bittem  Mandeln  und  Erbsen;  Duraas 
und  Cahoura***)  fanden  für  dasBelhe  den  Gehalt  an  C  = 
50,46—50,93  p.C,  an  N  dagegen  17,6-18,7  p-C;  Varren- 
trapp  und  Willf)  öOJ  p.C.  C  und  14,5  p.C.  N. 

Kommt  nun  auch  die  aus  dem  Kleber  erhaltene  Sub- 
stanz in  verschiedenen  anderen  ihrer  Eigenscliaften  mit  de- 
nen des  Fffanzen-Caaems  oderLegumins  überein,  so  bestehen 
doch  noch  wesentliche  Unterschiede  im  Verhalten  gegen 
Weingeist,  Ammoniak  und  Wasser;  es  könnte  freilieh  die 
Substanz  in  Verbindung  mit  ^—1  p,C.  KO  damit  identisch 
ßein,  und  das  in  Wasser  lösliche  Pflanzencasein  bilden^ 
doch  Messen  sich  hierfür  ausreichende  Beweisgründe  noch 
nicht  beibringen.  Deshalb  scheint  es  mir  angemessen,  vor- 
läufig die  beschriebene  Matene  mit  dem  Namen  Para'CaMfn 
zu  bezeichnen  und  zu  unterscheiden,  bald  hoffe  ich  Gele- 
genheit zu  haben,  genaue  Vergleiche  mit  aus  Hülsenfrüch- 
ten dargestelltem  Legumin  aufstellen  zu  können* 

Uebrigens  sei  noch  bemerkt,  dass  das  Para-Casein  zu- 
folge seines  Verhaltens  gegen  Wasser  und  Weingeist  einen 
Hauptbestandtheil  des  bisher  beschriebenen  Pflanzenfibiins, 
d.  i.  des  in  Weingeist  unlöslichen  Rückstandes  des  Klebers 
bildet,   in  welchem  es  gemengt  ist  mit  den   demnächst  zu 


*)  Ann.  Chem*  Pharm.  LVlll,  303,  (nach  Gerburdt,  Traite  de 
chim,  Organ.). 

**)  Sillini.    americaB.  Jouni.  (2j  V,  S2,   Pharma ccut.  CculralblaU 
184S,  p,  241. 

*")  Dies.  Jöura   XXV II,  432. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXIX,  291. 
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beschreibenden  Steffen:    dem  reinen  Pflanzenfibrin,  Mucb, 
unlöslich  gewordenem  Leim  etc. 

Pflanzen-Fibrin. 

Dem  in  Weingeist  unlöslichen  Rückstande  des  Kleben, 
— dem  unlöslichen  Pflanzenalbumin  von  Berzelius,  Zy- 
mann  und  Taddei  —  gab  v.  Liebig  diesen  Namen.  Da 
derselbe  noch  Stärke  und  Fett,  wie  auch  Schalenreste  ent- 
hält, reinigten  Dumas  und  Cahours  dasselbe furdie  Zwecke 
der  Analyse    durch  Behandlung   mit  Aether   und.  Diastase. 
L  i  e  b  i  g  stellte  die  Substanz  in  reinem  Zustande  dar,  indem 
er  Weizenmehl  in  Wasser  veiiheilte,  dann  erwärmte^  bis  die 
Mischung  flüssig  geworden  war;  das  nun  in  Flocken  in  der 
Flüssigkeit  schwimmende  Gluten( Kleber)  wurde  gesammelt, 
gewaschen,  dann  in  schwachem  KO  gelöst  und  daraus  wie- 
der durch  Neutraiisiren  mit  einer  Säure  gefällt,  der.  Nieder- 
schlag, eine  Mischung  von  Fibrin  und  Pflanzenleim,   durch 
kochenden    Weingeist  in   diese    beiden   Producte    geschie- 
den.*)     Lieb  ig  gewann   das   Gemisch    auch   durch   Kne- 
ten der  aufgequollenen  Weizenkörner  in    leinenen   Säcken; 
^bis  alle  Stärke  entfernt  war,  und  Peitschen  der  rückständi- 
gen Hülsen    mit    einem   Besen   von  ßeisstroh;    der  Kleber 
hängt  sich  in  Gestalt  von  langen  durchscheinenden,  zähen, 
elastischen  Fäden  an  den  Besen   an,   und   wird  durch  Be- 
handlung mit  Weingeist  und  Aether  gereinigt.**) 

Ohne  Zweifel  ist  der  in  Weingeist  unlösliche  Bück^tand 
ein  Gemenge  mehrerer  Prote'nikörp^r,  die  in  ihren  ursprüng- 
lichen Eigenschaften  theilweise  vQrändert  und  gemischt  mit 
Stärke,  Fett  und  Kleienresten,  nicht  von  einander  zu  tren- 
nen sind  und  in  reiniem  Zustande  daraus  darzustellen,  zumal 
wenn  die  ganze  Masse  durch  Trocknen  in  der  Wärme 
hornartig  und  hiermit  völlig  unlöslich  in  Lösungsmitteln 
geworden  ist.  Selbst  beim  sorgfältigsten  Auswaschen  mit 
'Vasser  bleiben  im  Kleber  bedeutende  Reste  an  Stärke  und 
eie.     Die  Eigenschaften  dieser  Masse   und   ihre  Elemen- 

•)  Nach  Gerhardt,  Traite  de  chimie  organique  V,  470. 
**\  ''    *    "^  "^wig,    Chemie  der  organ.  Verb.  1,  b%9,  aus  Anu.  d. 
p  XXXIX,  145. 
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terzusammensetziing    können    ans     diesen    Gründen     nictt 
massgebend    sein,   für   nähere    Bezeichnung    des   Pflanzen- 
tbrins. 

I  Allein  auch  die  nach  dem  Verfahren  von  Dumas  und 
U  ah  o  n r  s,  sowie  von  v.  L  i e  b  i  g  dargestellten  Präparate 
miiss  ich  ans  zureichenden  Gründen  für  nur  unvollkommen 
gereinigt  halten  und  für  Gemenge;  sie  enthahen  sicherlich 
doch  Stärke  oder  ürawandlungsproducte  derselben  und 
ebenso  noch  Para-Casein  und  Mucin, 

>  Ich  gewann  das  Fibrin  aus  den  vereinigten  weingeisti- 
jen  Lösungen,*)  welche  beiio  Exirahiren  des  aus  alkali- 
scher Lösung  gefällten  Klebers  in  der  Kälte  erhalten  wer* 
Ben,  durch  Concentriren  derselben  mittelst  Abdestilliren  von 
Alkohol  bis  etwa  zur  Hälfte  des  m^sprünglichen  Vohimens. 
Nach  erfolgter  Abkühlung  scheidet  sich  eine  schleimige 
klare  Masse  aus  von  bräunlich  gelber  Farbe  untermengt 
toit  weißsemj  käsig-flockigen  Para-Casein,  gelbem  Fett,  Mu- 
CiB  und  wenig  Leim;  dieselbe  wird  mit  absolutem  Alkohol 
'entw^ässert,  wonach  sie  weiss  und  fest  ist,  durch  genügende 
Mengen  Aether  alles  Fett  ausgezogen,  dann  nach  Entfer- 
nung des  Aethers  mittelst  Alkohols  in  der  Leere  getrocknet. 
(Die  ersten  Portionen  des  angewandten  absoluten  Alkohols 
Kieerden,  da  sie  Leim  und  Mucin,  so  wie  Fett  gelöst  enthal- 
ten, besonders  aufbewahrt.  Zur  vollständigen  Trennung 
von  Mucin  und  Leim  löst  rann  in  wenig  heissem  Weingeist 
fVOD  etwa  60  p.C-  Tralles,  in  welchem  letztere  gelöst  blei- 
ben, während  sich  Fibrin  nnA  Pai'a-Casein  durch  Erkaltung 
zum  grössten  Tbeil  wieder  ausscheiden  als  bräunlich-gelbe 
klare  Substanz  mit  käsigen  Flocken  untermengt  Die  Fäl- 
lung löst  man  aufs  Neue  in  60  proc.  heisscm  Weingeist;  beim 
Abkühlen  scheidet  sich  Para-Casein  in  w^eissen  schleimigen 
Flocken  zuerst  ab,  während  Fibrin  noch  m  Lösung  bleibt. 
Man  filtrirt,  wäscht  mit  kaltem  Weingeist  aus  und  kühlt  das 


•)  "Wie  Bcbon  früher  bemerkt  scheidet  sich  aus  den  anfänglich 
trüben  und  noch  stürkchaltigcn  Flüs&igkciten  nach  Vermischung  mit 
dem  zum  Extrahirea  benutzten  starkem  Weingeist  eine  weisse  flockige 
Sübeti»nz  ab,  indem  sich  die  Lösungen  vollständig  klären;  dieselbe 
ist  Para-Casein^  alle  noch  vorhandene  Stärke  enthaltend,  diess  Ge- 
menge verhält  sich  etwas  anders  als  reines  PatiaL-GÄft€:\TV. 
Journ.  f,  prukL  Chemie.    XCI.  5.  IQ 
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Filtrat,  nachdem  es  durch  Eindampfen  etwas  concenirm 
ist,  stark  ab.  Die  Lösung  trübt  sich,  Fibrin  ana&cheideni 
das  man  nach  1—2  Tagen  vollßtändig  am  Boden  dea  Q^ 
&686S  ak  zusammenhängende,  sehr  zähe  Maßse  von  bräun- 
lich gelber  Farbe  abgesondert  findet,  bei  völliger  Klärung 
der  Flüasigkeit.  Bei  1 — 2maligera  Auflösen  in  etwa  70 
procent  Weingeist  erhält  man  die  Substanz  hinlänglicli 
rein,  — 

Man  kann  die  Trennung  von  Mucin  und  Leim,  auck 
durch  Auflösen  des  zuvor  völlig  getrockneten  Gemisches  in 
sehr  verdünnter  heisser  Essigsäure  bewirken,  indem  man  j. 
zur  Lösung  KO  oder  NH3  vorsichtig  so  lange  hinzu- 
fügt, bis  eine  flockige,  leicht  ßicb  sammelnde  Fällung 
entsteht,  die  den  grössten  Theil  des  Fibrins,  gemengt  mit 
noch  etwas  Mucin  enthält  und  nach  völligem  Nentralisiren 
mit  KO  oder  NH3,  da  sie  Essigsäm'e  enthält,  Waschen  mit 
Alkohol,  durch  starken  Weingeist  zerlegt  werden  kann. 

Die  Präparate,  welche  ich  früher  bereits  als  Casein, 
nach  dem  Vorgange  von  v.  Bibra  und  Dumas  und  Cor 
hours  beschrieben*)  und  zufolge  der  bis  dahin  nicht  be- 
kannten Angaben  füi'  reine  Substanzen  gehalten  hatte, 
bestehen  zum  grössten  Theil  aus  Fibrin,  das  sich  ziemlich 
leicht  daraus  darstellen  lässt  Dieser  Körper,  welchen  ich 
nach  den  verschiedensten  Be b an dlungs weisen  des  sogenann- 
ten Caseins  gewann,  zeigte  eich  so  constant  in  seiner  Zu- 
sammensetzung, dass  ich  die  Meinung,  es  sei  derselbe  ein 
Gemenge,  zuletzt  aufgeben  musste  und  ihn  für  Mucin  hielt» 
sein  Verbalten  liess  mich  vermuthen,  dass  grössere  Mengen 
desselben  in  dem  unlöslichen  Theile  des  Klebers  enthalten 
seien,  und  ebenso  von  den  sonst  noch  in  diesem  Caseüi 
vorgefundenen  zum  Theil  unlöslich  gewordenen  Mate- 
rien» — 

Die  Eigenschaften  des  Pflanzen' Fibrim  sind  folgende: 
frisch  ausgeschieden   aus    der  weingeistigen   Lösung   bildet 
es  eine  sehr  zähe,  zusammenhängende,  —  in  kleinen  Men- 
gen nur  ausgeschieden,  auch  flockige  —  Masse»  von  bräun- 
lich gelber  Farbe  und  durchscheinend;  der  Zusammenhang 


Toura.  LXXXV,  löy. 


der  Theilchen  ißt  um  so  geringer,  je  alkoholreicher  der  Wein- 
geist, in  welchem  gelöst  war.  Mit  absolutem  Alkohol  über- 
gössen wird  es  lederartig,  bei  grösseren  Massen  erst  nach 
längerer  Einwirkung,  und  nach  wiederholter  Erneuerang 
des  Alkohols,  wird  gelblichweiss  von  Farbe  ^  undurchsich- 
tig und  erhärtet,  ohne  dass  nach  der  Trocknung  in  der 
'Leere  seine  Löslichkeitsverhaltnisse  verändert  sind;  getrock- 
net sofort  nach  der  FäHnug  an  der  Luft»  oder  über  SO3, 
bildet  ea  harte,  spröde,  durchscheinende  und  hornar- 
tige  Platten  von  bräunlich  gelber  Farbe,  die  sich  in  der 
Regel  in  Folge  starker  Zusammenziehung  von  selbst  von 
der  Unterlage  lösen*  Bei  dieser  Eintrocknung  wird  indess 
iJBmer  ein  Theil  in  die  unlösliche  Modification  übergeführt. 

In  Wasser  ist  es  unlöslich  oder  wird  durch  Kochen 
damit  zum  Theil  zersetzt;  durch  dauernde  Berührung  damit 
in  der  Kälte,  beim  Kochen  schon  nach  kurzer  Zeit  wird  es 
wie  Para-Casein  zu  einer  in  Weingeist,  Essigsäure  und  KO 
unlöslichen  Modification  verwandelt»  welche,  eine  durch* 
ßcheinende,  weissliche  voluminöse  Gallerte  bildend,  durch 
Zusatz  von  Essigsäure  noch  beträchthch  aufquillt,  vollkom- 
men klar  und  so  durchsichtig  wird,  dass  sie  etwas  schwierig 
in  der  Flüssigkeit  zu  erkennen  ist 

In  Weingeist  von  30—70  p.C*  Tralles  löst  es  sich  in 
der  Hitze  leicht  auf  mit  bräunlich  gelber  Farbe,  scheidet 
sich  aber  nach  erfolgter  Abkühlung  bis  auf  einen  kleinen 
Best,  der  gelöst  bleibt,  daraus  wieder  ab;  durch  grosse 
Mengen  kalten  Weingeist  wird  es  ebenso  vollständig  in 
Lösung  gefuhrt  und  beim  Concentriren  dieser  Flüssigkeit 
sram  Theil  als  klare,  dicke  und  weiche  Haut  auf  der  Ober- 
fläche abgesondert,  die  hmweggenmnmm j  sich  immer  wieder 
erfieuert.  Diese  Eigenschaft  zeigen  weder  Mucin  noch  Leim, 
so  dass  das  Auftreten  einer  solchen  Haut  einen  Gehalt  an 
Fibrin  in  diesen  Substanzen  anzeigt 

Verdünnte  Essigsäure  löst  in  der  Kälte  und  Wärme  klar 
auf  mit  bräunlich  gelber  Farbe ;  Alkalien  fällen  daraus  die 
Substanz  in  weissen  Flocken,  die  sich  nach  einiger  Ruhe 
zu  einer  durchscheinenden  zusammenhängenden  Schichte 
zusammensetzen*  Die  Fällung  enthält  bei  unvollkommner 
Neutralisation  Essigsäure  und  reagirt  sauer.     WdmduTt  V<>%V 
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in  der  Kälte  allmählich  vollkommen. klar  und  beiniahe  farb- 
los; ebenso  NO5  von  1,1  spec.  Gew.  in  der  Wärme  unter 
kaum  merklicher  Entwicklung  von  NO4. 

KO  und  NaO  lösen  auch  bei  sehr  starker  Verdünnung 
in  der  Kälte  vollkommen  klar  ohne  zu  zersetzen ;  und  Säu- 
ren, bis  zur  Neutralität  hinzugefügt,  fällen  die  Substanz  in 
weisslichen  Flocken  wieder  aus,  ebenso  geben  die  meisten 
Metallsalze  in  diesen  Lösungen  flockige  Niederschläge,  un- 
löslich in  Wasser. 

In  Ammoniak  quillt  Fibrin  zur  durchsichtigen  Gallerte 
auf,  ohne  sich  in  beträchtlicher  Menge  zu  lösen,  selbst 
beim  Erwärmen ;  von  Kalk-  und  Barytwasser  werden  nur  sehr 
kleine  Quantitäten  aufgelöst. 

Analysen  dieses  Körpers,  sowohl  C-  und  H-,  als  Nbestim- 
mungen  habe  ich  in  grosser  Zahl  durchgeführt,  da  ich  erst 
durch  diese  zu  einem  sichern  ürtheile  über  den  Erfolg  der 
angewandten  Darstellungmethoden  gelangen  konnte;  indem 
ich  die  Analysen  der  weniger  reinen  Producte  übergehe, 
führe  ich  im  folgenden  nur  die  an,  welche  mit  deii,  wie  man 
annehmen  darf,  reinen  oder  doch  sehr  geringe  Mengen  andere 
Körper  noch  enthaltenden  angestellt  sind.  3ämmtliche  Pro- 
ben enthielten  nur  Spuren  von  Asche.  Getrocknet  bei 
130—135«  C. 

1)  0,336  Grm.  gaben  0,6595  CO2    und  0,246  HO  =.0,1799 

C  und  0,0246  H. 

2)  0,328  Grm.  gaben  0,6555  CO2  und  0,216  HO  =  0,1788 

C  und  0,024  H. 

3)  0,3345   Grm.    gaben.  0,901   Platinsalmiak,    entsprechend 

0,0565  N.  * 

4)  0,290  Grm.  gaben  0,345  Grm.  Pt.  =  0,049  N. 

5)  0,2247  Grm.  gaben  0,4485  CO2  und  0,156  HO  =  0,1223 

C  und  0,0173  H. 

6)  0,287  Grm,  gaben  0,568  CO2  und  0,188  HO  =  0,156  C 

und  0,0208  H. 

7)  0,867  Grm.  gaben  0.064  BaS  =  0,00877  S. 

8)  0,775  Grm.  gaben  0,058  BaS  =  0,0079  S. 
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Hieraus  berechnen  sich  die  Procentzahlen: 

i.'  %              3.  4.  5.             6.  7.  8. 

C     58,70    54,50  —  —  54,42  54,01  —  — 

H      7,30  7,31  —  —  7,00      7,24  —  — 

N       —  --  16,89  16,89  —         _  _  _ 

O       —  —  —  —  —         -  _  _ 

S        —  —  —  —  —         —  1,01  1,02 

Die  Analysen  1 — 3  und  7  sind  mit  demselben  Präpa- 
rat angestellt,  4 — 6  und  8  mit  einem  von  anderer  Bereitung, 
gewonnen  aus  dem  schon  früher  dargestellten  und  beschrie- 
benen Casei'n.  Die  Analyse  1,  bei  deren  Ausfuhrung  ich 
wenige  Dämpfe  im  Kaliapparate  bemerkte,  giebt  den  C-ge- 
halt  ohne  Zweifel  zu  niedrig,  ich  lasse  dieselben  bei  Berech- 
nung der  Mittelzahlen  aus  diesem  Grunde  unberücksichtigt, 
dafi  Mittel  der  obigen  Analysen  ist  hiemach 

C  =  54,31  p.c. 

H=    7,18     „ 

N  =  16,89     „ 

0  =  20,61     „ 

S  =  1,01  „ 
Nach  detn  Gehalt  an  C  stimmten  diese  Analysen  ziem- 
lich gut  mit  denen  von  Bibra  von  dessen  Casei'n  und 
M  u  1  d  e  r  's  Pflanzenleim,  der,  wie  v.  B  i  b  r  a  richtig  bemerkt, 
nicht  Leim  sein  konnte,  überein;  Seh  er  er  fand  in  dem 
nach  V.  Lieb  ig  dargestellten  Fibrin  54,2  C;  7,4  H;  15,8  N. 
Verdeil  un4  Rüling  1,0  S.  Die  Analysen  Anderer  kön- 
nen, da  sie  mit  Gemengen,  dem  mehr  oder  weniger  gerei- 
nigten Rückstande  von  der  Extraction  mit  Weingeist  ange- 
stellt wurden,  nicht  massgebend  sein. 

Der  unerwartet  hohe  Gehalt  an  N  liess  mich  lange 
Zeit  hindurch  glauben,  dass  die  Substanz  Pflanzenleim  ent- 
halte und  ein  Gemenge  sei;  nach  vielen  Versuchen  erst  und 
Analysen,  bei  denen  ich  von  dieser  Voraussetzung  ausging, 
gab  ich  diese  Ansicht  auf.  Zur  weiteren  Begründung  führe 
ich  folgende  Zahlen  an. 

Das  als  Case'in  bezeichnete  Gemisch  wurde  mit  Essig- 
säure behandelt,  das  Unlösliche  durch  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak  zugleich  mit  einem  Theil  des  f&llbaren  abge- 
schieden und  die  nun  klare  Lösung  durdEk  ^eitot^TL  T^toääJ«!. 
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von  NH3  geMli  Der  Niederschlag  gab  bei  der  Analyse 
N  =  16,8  p.c.  —  Ein  andrer  Theil  derselben  Substan» 
wurde  mit  KOlösung  von  0,1  p.C.  Gehalt  behandöH,  der 
unlösliche  Theil  durch  Decantiren  getrennt,  und  die  klare 
Lösung  durch  Essigsäure  neutralisirt;  der  Niederschlag  gab 
16,7  p.c.  N;  eine  andre  auf  gleiche  Weise  erhaltene  Substanz 
gab  16,9  p.c.  N.  —  Casein  wurde  kurze  Zeit  mit  Wasser 
gekocht,  das  Gelöste  filtrirt  und  der  Rückstand  mit  Essig- 
säure ausgezogen,  aus  der  essigsauren  Losung  durch  EO 
gefällt;  die  geföUte  Substanz  gab  16,93  p.C.  N.  —  Die  auf 
verschiedene  Weise  aus  CaseXn  erhaltenen  Körper  von  nahe- 
zu gleichem  Ngehalt  löste  man  zusammen  in  60procentigem 
Weingeist,  und  fällte  wieder  durch  Abkühlung;  in  dem  G^ 
fällten  fand  man  16,8  p.C.  N.  Dieselbe  Substanz  wurde, 
um  etwa  beigemengten  Leim  zu  lösen,  mit  kaltem  SOproc 
Weingeist  digerirt;  im  Rückstände  fand  ich  aber  wieder 
16,77  p.c.  N. 

Hiemach  glaube  ich  genügend  bewiesen  zu  haben,  dass 
die  von  mir  dargestellte  Substanz,  für  welche  ich  den  von 
V.  Li eb  ig  gewählten  Namen  Pflanzenfibrin  als  sehr  bezeich- 
nend beibehalte,  kein  Gemenge  und  ein  Bestandtheil  des 
Weizenklebers  und  des  Weizenkoms  ist,  so  wie  eine  eben- 
falls in  Weingeist  lösliche  Materie. 

Mnoin. 

Mucin  nannte  de  Saussure  eine  Substanz*)  in  der 
Flüssigkeit  enthalten,  welche  nach  Äbscheidung  des  soge- 
nannten Gliadins  aus  den  weingeistigen  Lösungen  durch 
Verdampfen  bis  zur  Entfernung  des  Alkohols,  verbleibt; 
dieselbe  sollte  stark  zuckerbildend  auf  Stärke  wirken.  Es 
ist  aber  der  Rückstand ,  welchen  man  beim  Eindampfen 
dieser  Flüssigkeit  erhält,  wie  schon  Berzelius  zeigte,  ein 
Gemenge  von  Leim  und  Gummi,  und  nach  meinen  Unte^ 
suchungen**)  von  Leim  mit  Stärke  und  Umwandlungspro- 
ducten  derselben.     Berzelius t)  schied  vom  Leim  einen 


•)  Löwig,  Chemie  der  organ.  Verb.  I,  527 
••)  Dies.  Joum.  LXXXV,  197. 
t)  Löwig,  Chemie  d.  organ.  Verb,  a  a.  O. 
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Mucin  benannten  Körper  durch  Aufquellen  des  Leims  m 
Essigsäure  und  durch  Zusatz  von  Weingeist,  in  welchem  der 
essigsaure  Leim  löslich,  Mucin  unlöslich  ist>  v-  Bibra 
nahm  diese  so  gewonnene  Substanz  für  identisch  mit  seinem 
Casem.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  einen  oder  andern 
dieser  verschiedenen  Stoffe  ist,  ausser  v.  Bibra'e  Casem- 
Analysen  nichts  bekannt. 

Der  Körper,  welchen  ich  mit  Mncm  bezeichne,  hat  mit 
keinem  der  vorgenannten  Aehnlichkeit,  nur  kann  es  als 
wahrscheinlich  gelten^  dass  der  nach  de  Saussure  gewon- 
nene Kückstand  wirklich  eine  geringe  Menge  des  Mucin 
neben  Pflanzenleira  enthält  Die  Aehnlichkeit  mit  dem 
Pflanzenleim  ist  sehr  gross,  doch  lässt  es  sich  durch  selir 
leicht  erkennbare  Merkmale  ohne  Schwierigkeit  von  diesen 
unterscheiden. 

Wenn  man  den  Rest  der  weingeistigen  Lösung,  aus 
welcher  Fibrin  im  Gemenge  mit  andern  Stoffen  gefällt  ißt, 
concentrirt  bis  zur  Entfernung  des  grössten  Theils  des  Al- 
kohols, giebt  die  verbleibende  trübe  Flüssigkeit  durch  Er- 
kaltung eine  beträchtliche  Fällung,  die  ein  Gemenge  ist  von 
wenig  Fibrin,  Mucin  und  Pflanzenleim ;  dieselbe  ist  hellgelb 
fimissartig  und  stark  seidenglänzend ,  wenn  sie  gegen  die 
Glaswände  gerieben  wird*  Ferner  enthalten  alle  Lösungen, 
weiche  beim  Reinigen  und  Auswässern  des  Fibrins  erhal- 
ten werden,  erhebliche  Mengen  Mucin,  etwas  Fibrin  und 
Leim. 

Nachdem  man  entwässert,  das  Fett  mittelBt  Aether 
vollständig  ausgezogen  und  dann  in  der  Leere  zur  Trockne 
gebracht,  wurde  in  60^70  proc.  Alkohol  gelöst  imd  der 
durch  Erkaltung  erhaltene  Niederschlag  in  gleicher  Weise 
1  mehrere  Male  noch  mit  geringen  Mengen  solchen  Weingei- 
stes behandelt.  Die  vereinigten  Lösungen  wurden  mit  star- 
kem Alkohol  vermischt,  wobei  ein  flockiger,  bald  dicht  sich 
ansammensetzender  Niederschlag  entstand,  gelblich  weies 
nnd  von  bröcklicher  Consistenz,  während  die  Flüssigkeit 
milchig  getrübt  war,  durch  etwas  ausgeschiedenen  Pflanzen- 
leim, der  aber  zum  grossem  Theil  in  Auflösung  blieb. 
Dasselbe  Verfahren  mehre  Male  wiederholt,  lieferte  reines 
oder  möglichst  reines  Mucin. 
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Auch  die  Lösung  des  GemengeB  in  sehr  Verdünnter 
EssigBäure  kann  zur  Scheidung  benutzt  werden,  indem  man 
durch  Zusatz  von  KO,  NaO  oder  NHg  in  geringer  Menge 
bis  zur  Bildung  eines  flockigen,  sich  zusammenballenden 
Niederschlags  Fibrin  fällt,  dann  durch  weiteren  Zusatz 
Mucin,  das  sich  in  weissen  Flocken  zu  einer  losen,  leicht- 
flüssigen schleimigen  Masse  von  grauweisser  Farbe  sich 
zusammensetzend,  abscheidet,  man  giesst  nach  einiger  Buhe 
die  Leim  und  noch  etwas  Mucin  enthaltende  trübe  Lösung 
ab,  behandelt  die  Fällung  noch  mehrere  Male  in  dieser 
Weise,  neutralisirt  aber  zuletzt  den  Niederschlag,  der  E&- 
sigsäure  enthält,  vollständig,  womach  er  etwas  consistenter 
erscheint,  stark  seidenglänzend  und  gelblich  weiss,  wäscht 
das  essigsaure  Alkali  mit  absolutem  Alkohol  fort,  und  löst 
dann  in  60proc.  Weingeist,  die  Lösung  mit  starkem  Wein- 
geist fällend. 

Von  frühern  Darstellungen  des  Pflanzenleims  waren 
mir  beträchtliche  Mengen  eines  Präparates  geblieben,  das 
ich  als  unreinen  Leim  zurückgestellt  und  vergeblich  in 
mehrere  Körper  zu  spalten  versucht  hatte,  dieselben  waren 
fast  reines  Mucin. 

Als  charakteristische  Eigenschaften  des  Mucins  f&hre 
ich  folgende  an:  Im  frischen  Zustande  ist  es  von  schleimi- 
ger Consistenz,  schwach  gelblich  weisser  Farbe,  etwas  durch- 
scheinend, stark  seidenglänzend,  wenig  perlmutterglänzend. 
Ueber  SO3  oder  an  der  Luft  trocknet  es  zu  einer  hellgelr 
ben,  klaren,  festen  und  spröden  Masse  ein,  die  von  vielen 
feinen  Risschen  trübe  und  bröcklich  erscheint,  sich  aber 
nicht,  wie  der  Pflanzenleim  in  zusammenhängenden  Platten 
gewinnen  lässt.  Mit  Alkohol  entwässert  und  in  der  Leere 
getrocknet  bildet  es  weisse,  wenig  gelbliche  Stücke,  die  nur 
geringen  Zusammenhang  zeigen  und  weit  weniger  spröde 
sind,  als  in  gleicher  Weise  getrockneter  Leim. 

In  60—70  proc.  Weingeist  löst  sich  Mucin  leicht  völlig 
klar  und  fast  farblos  auf;  die  Lösung  trübt  sich  bei  ausrei- 
chender Menge  Weingeist  nach  dem  Erkalten  nicht  im  Ge- 
ringsten ;  starker  Weingeist  von  90 — 95  p.Q.  fallt  es  darauf 
in  Flocken,  die  sich  zu  einer  bröcklichen  gelblich  weissen 
Masse  zusammensetzen.    Auch  von  schwächerem  Weingeist 
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wird  es  beim  Erwärmen  leicht  gelöst,  durch  Erkaltung  aber 
in  um  60  grösserer  Menge  %vieder  abgeßchieden ,  je  Bchwär 
Icher  der  Weingeist  ist  Die  Fällung  durch  starken  Wein- 
geist in  Flocken  ist  sehr  charakterißtisch;  Leim  föllt  aus 
der  weingeifitigen  Lösung  in  weissen  Körnchen,  die  sich 
ähnlich  dem  Stärkemehl  am  Boden  des  Oefässea  sehr  lang- 
Bam  absetzen. 

Säuren  lösen  in  der  Kälte  und  Wäiine  auch  in  sehr 
verdünntem  Zustande  leicht  und  vollständig  zu  klaren  FIüs- 
eigkeiten,  NOfi  indess  nur  in  der  Wärme,  Essigsäure  und  con- 
centr.  SO3  mit  den  bekannten  Färbungen,  aus  der  essigsau- 
ren Lösung  fällen  Alkalien  bei  bleibendem  Ueberschuss  an 
Säure  die  Substanz  in  weissen  schleimigen  Flocken,  die  noch 
Essigsäure  enthalten  und  zu  einem  homogenen  leichtflüssi- 
gen weisBÜchen  Schleim  sich  vereinigen,  bei  voUkommner 
Neutralisation  völlig  neutral. 

Alkalien,  die  Lösungen  der  alkalisclien  Erden  lösen 
bei  Kälte  und  Wärme,  auch  stark  verdünnt,  leicht  klar  auf, 
meist  unter  schwach  gelblicher  Färbung;  durch  Säuren  wird 
fast  alles  Mucin  wieder  gefallt  und  die  meisten  Metallsalze 
geben  schleimig*flockige ,  in  Wasser  schwer  lösliehe  Nie- 
derschläge. 

Das  Verhalten  des  Mucim  gegen  reines  Wasser  ist  sehr 
bezeichnend  für  die  Subsltmz :  Obwohl  nur  wenig  löslich  in 
Wasser  lässt  es  sich  im  frischen  Zustande  schon  in  der  Kälte 
durch  Aufrühren  darin  so  zertheilen,  dass  eine  trübe  schlei- 
mige Flüssigkeit  entsteht,  aus  welcher  sich  nach  längerer 
Suhe  imtcr  Kläning  das  Mucin  unverändert  wieder  absetzt; 
in  der  Wärme  vollzieht  sich  diese  gleichmässige  Mischung 
von  selbst,  ohne  Veränderung  der  Substanz;  hei  Kochhitze 
aber  wird  das  Wasser  mikhiy  trübe  und  erhält  sich  nach 
andauerndem  Kochen  in  diesem  Zustande  wochenlang  un- 
verändert, während  sich  langsam  eine  zähe  flockige  Substanz 
absetzt,  die  nur  zum  Theil  noch  löslich  in  Weingeist  und 
Essigsäure;  nach  kurzem  Koi-hen  klärt  sich  die  milchige 
Flüssigkeit  in  der  Regel  durch  Hinzufügung  dieser  Agen- 
tien  noch  vollständig  auf.  Durch  längeres  Kochen  wird 
hiernach  Mucin  zersetzt  in  eine  unlösliche  und  eine  in 
Wasser  lösliche  Substanz. 
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Bei  der  Analyse  des  Miicins  erhielt  ich    folgende  Zah- 
len.    Die  Substanz  ist  bei  130**  getrocknet 

1)  0,348  GrnL  gaben  0.6905   COi  und  0,218  HO  =  0,1883 

C  und  0,0242  H, 

2)  0,383    Grra.    gaben    1,017    FlatinBalmiak ,    entsprechend 

0,0637  N, 

3)  1,005  Grm.  gaben  0,063  BaS  =  0,0086  S. 

4)  1.010  Grm.  gaben  0,068  BaS  =  0,0093  S. 

Die  procentische  Zusammensetzung  iet  somit: 

C  =  54,11  p.c. 

H  =     6,90    „ 

N  =  16,63     „ 

O  =  21,48     „ 

S  =  0,88  „ 
Zu  den  angeführten  BeBtimmungen  wurde  völlig  reines 
Mucin,  so  rein  wenigstens,  als  ich  dasselbe  zu  gewinnen 
vermochte,  angewandt ;  zahlreiche  Analysen  von  Präparaten, 
die  noch  mehr  oder  weniger  Pflanzenleim  enthielten,  gaben 
53,3—53,8  p.c.  C,  16,7-^18,0  p.C.  N. 

Ohne  Zweifel  ist  die  Substanz  bei  den  frühem  Unter- 
suchungen des  Klebers  übersehen  und,  im  Gemenge  nüt 
Pflauzenleim,  wenig  Fibrin  und  Stärke,  auch  wohl  Fett  als 
Pflanzenleim  beschrieben  worden.  Dass  für  dieselbe  der 
Name  Mucin  in  Anwendung  komme,  seheint  mir  durchaus 
zweckmässig. 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  vier  Körper, 
welche  ich  als  Bestandtheile  des  Klebers  nachgewiesen  habe, 
stelle  ich  zum  Ueberblick  nun  zusammen;  es  enthält: 


Pflauzenleim. 

Para-CaEein. 
(Legumin.) 

Fibrin. 

Mucin. 

C     52,6 

51,0 

54,31 

54,11 

H      7,0 

6,7 

7,18 

6.90 

N     18,06 

16,1 

16,89 

16.63 

0    21,49 

25,4 

20,61 

21,48 

S      0,85 

0,8 

1,01 

0,88 

Für  3  dieser  Bestandtheile  ist  der  Gehalt  an  Stickstoff 
beträchtlich  höher,  als  man  für  die  Proteinkörper  im  All- 
gemeinen und  im  Durchschnitt  annimmt,  und  damit  darge- 
M8  die  übliche  Art  und  Weise,  den  Gehalt  an  Pro- 
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ieXn Stoffen  zu  berechnen,  indem  man  die  gefundene  Menge 
ui  mit  6,25  multiplicirt,  wenigstens  beim  Weizen,  erhebliche 
HJügenauigkeiteB  in  sich  ßchliesst  Dass  bei  den  bisherigen 
Untersuchungen  stets  nur  Präparate  von  geringerem  Gehalt 
kui  N  erhalten  wurden,  erklärt  sich  zur  Genüge  aus  der 
|Dnzalänglichkeit  der  angewandten  Methoden,  nach  denen 
pie  einzelnen  Stoffe  in  wenig  reinem  Znstande,  gemengt 
Ingbesondere  noeh  mit  Stärke  und  Fett,  nur  dargestellt 
wv'erden  konnten. 

In  welchem  Verhältniss  der  Kleber  die  einzelnen  Kör- 
nper  enthält,  kann  ich  jetzt  nur  ganz  im  Allgemeinen  ange- 
ben, da  ich  bisher  vorzugsweise  auf  die  Darstellung  im 
Iremen  Zustande  meine  Auimerksanikeit  richtete,  nicht  auf 
Ermittlung  des  Verhältnisses  der  Stoffe  zu  einander;  die 
folgenden  Angaben  machen  dah,ar  ^^eij^fii  Anspn^ch  auf  Ge- 
tiauigkeit. 

'  Kleber  frisch  dargestellt  enthält  fnacli  frühem  Beatim- 
pnungen)  73—75  p.C.  Wasser,  25-^27  p.C.  trockne  Substanz. 
[Trockner  Kleber  gab  nach  dem  Auflöaen  in  Kali  an  Rück- 
stand, aus  Stärke,  Schalen  und  etwas  Fett  bestehend  12^16 
p.c.;    stärkehaltiges   Fara-Casein  16-  20  p.C.     Den  Gehalt 

an  Fibrin,  Mucin  und  Leim   kann   ich   nur  so   bezeichnen, 

f 

dass,  nach  obei-flächlieher  KSchätzung,  diese  Substanzen  in 
ziemlich  gleichem  Verhältniss,  Leim  indess  wohl  in  der 
kleinsten  Menge,  im  Kleber  enthalten  sind.  —  Ohne  Zwei- 
fel ist  das  MengenverhältnisB  der  einzelnen  Körper  im  Kle- 
ber von  verschiedenen  Weizensorten  stets  ein  anderes,  und 
nur  annähernd  dasselbe. 

Dem  hohen  Gehalt  an  Starke,  die  gleichsam  eingekap- 
selt ist  durch  die  in  Wasser  ifniösliehen  Proteinkörper  und 
innig  mit  diesen  gemengt^  entspricht  es  vollkommen,  dass 
die  Analyse  verhältnissmäesig  niedrige  Zahlen  für  den  Ge- 
halt an  N  liefert;  ich  fand  in  einer  Probe  trocknen  und 
mögUchst  von  Fett  befreiten  Klebers:  12,7  p,C.  N. 

Wird  der  Kleber  mit  Vermeidung  von  Wärme  in  der 
Leere  getrocknet,  so  behält  derselbe  alle  seine  ursprüngli- 
chen Löslicbkeitsverhältnisse  und  giebt  die  obenangeführten 
Stoffe  unverändert;  in  der  Wärme  getrocknet  löst  sich  nur 
ein  sehr  kleiner  Theil  seiner  Materie  in  Alkalien,   Säuren 
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und  Weingeist  auf,  welches  Verhalten  den   nun   bekannten 
Eigenschaften  der  einzelnen  Bestandtheile  entspricht. 

Mit  dem  eingehenderen  Studium  der  beschriebenen 
Proteinstoffe,  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  zu  Stärke,  und  mit 
ihrer  Nachweisung  in  anderen  Getreidesaamen,  bin  ich 
noch    beschäftigt. 


LI. 
Notiz  en. 

1)  lieber  die  Nichtexistenz  des  Wasinm. 

Das  von  Bahr  (dies.  Journ.  XCI,  179)  beschriebene 
Wasiumoxyd  ist  nach  J.  Nickl^s  (Compt  rend.  t.  LVII, 
740)  nichts  als  ein  Gemenge  von  Yttererde  mit  ein  wenig 
Didym-  oder  Terbiumoxyd,  wie  aus  nachfolgender  Verglei- 
chung  der  Keactionen  hervorgeht 

Reagens.  Wasiumoxyd  nach  Yttererde. 

Bahr. 
Oxalsäure  u.   Oxa-  weisser  Niederschi,  weisser  Niederschi. 
läte   in  saurer  Lö- 


sung. 
Ammoniak. 


unvollständige  Fäl- 
lung. 


EaU. 


weisser    in   Ueber- 
schuss  unlöslicher 
Niederschlag. 
Schwefels.  Kali,      weisser,    krystallin. 
Niederschlag. 
Boraxperle   in   der  durchsichtig,  durch 
Oxydations-  uiid        Flattern   weiss 
Reductionsperle.  werdend. 


unvollständige 
Fällung,  da  die  Yt- 
tererde  nicht  unlös- 
lich in  Ammoniak- 

salzen   ist 

weisser,    in  Ueber- 

schuss  unlöslicher 

Niederschlag, 
weissser,  krystallin. 

Niederschlag. 

durchsichtig,  durch 

Flattern  weiss  wei^ 

detid. 
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•Ferner  ist  das  salpetersaure  Wasiumoxyd  roseiiroth 
anz  wie  öalpetersaiire  Yttererde»  wenn,  wie  Mosander  ge- 
zeigt  hat,  dieselbe  etwas  Didyra  oder  nach  Berzelius 
etwas  Terbium  enthält;  die  wässerige  Lösung  des  salpeter- 
ßauren  Wasiiimoxyds  gieht  beim  Verdampfen  ebenso  wie  die 
der  Salpeter  sauren  Yttererde  eine  gelatinöse  Ausseheidung, 
Bahr  erhielt  bei  starkem  Glühen  des  mit  Kohle  ge- 
mengten Oxyds  im  Chlorstrorae  ein  weisses  Sublimat  eines 
flüchtigen  Chlorids,  von  dem  er  imentachieden  läsat  ob  es 
Chlorthorium  sei,  im  Rückstände  fand  sich  ein  ebenso  nicht- 
flüchtiges  Chlorid  wie  das  des  Yttrium,  weldies  sich  nämlich 
nach  Wo  hier  unter  diesen  Umständen  selbst  in  der 
höchsten  Hitze  nur  theilweise  verflüchtigt,  imd  schon  Ber- 
zelius  beschreibt  das  Chloryttrium  als  nichtflüchtig. 


2)  Koliietiüaures  Tlialiiuinoxyd. 

Im  LX XX VIII,  Bd.  p,  381  dies.  Journ.  habe  ich  ange- 
geben, daas  das  kohlensaure  Thallinmoxyd  nicht  alkalisch 
reagire.  Diese  Angabo  bedarf  insofern  der  Berichtigung 
oder  wenigstens  Bcöcliränkung,  als  dan  Thallium  zwei  Car- 
bonate,  ein  einfaches  stark  alkalisch  rcagii'endes  und  ein 
Bicarbonat  ohne  alkali&^che  Reaclion  zu  bilden  scheint.  Lei- 
tet man  einen  Strom  reiner  durch  doppeltkohlensaures  Natron 
gewaschener  Kohlensäure  in  eine  Lösung  von  Thalliura- 
oxyd,  so  Ycrsehwindct  bald  alle  alkalische  Reaction,  die 
Lösung  wirkt  weder  auf  Cmreuiüa-  noch  auf  gcröthetes 
(auch  nicht  blauem}  Lakniuspapier.  Erhitzt  man  dieselbe, 
so  nimmt  sie  tmter  Kohlensäureentwicklung  alkalische 
Reaction  an  und  es  krystallisirt  beim  Abdampfen  einfach- 
kohlensaio'es  Thalliumoxyd  in  langen  Nadeln*  Ein  mit  der 
Lösung  des  indiflerenten  Carbonats  getränktes  Curcuniapa- 
pier  bräunt  sich  nach  einiger  Zeit  selbst  beim  blossen 
Liegen  an  der  Luft,  mdem  wahrscheinlich  mit  den  verdun- 
stenden Wasser  Kohlensäure  entweicht,  während  der  von 
mir  a.  a.  O.  beschriebene  und  oft  wiederholte  Versuch,  bei 
w^elchen  die  durch  Thalliumoxyd  auf  Cnrcuiuapapier  her- 
vorgebrachten Züge  an  der  Luft  und  noch  i:a.ad\Q,t  Vci^^cfcr 
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lensäure  verbleichen,  ssu  beweisen  scheint,  dass  das  alkaliselie 
Carbonat  sich  durch  Anziehung  von  Kohlensäure  in  Bicar- 
bonat  verwandelt.  Eine  in  der  nächsten  Zeit  i.  d.  Joum. 
mitzutheilende  Arbeit  über  die  Thalliumsalze  wird  darüber 
wohl  Gewissheit  geben.  Erdmann. 


3)  Verbesserte  Methode  der  Zinktitrirang. 

(Aus  einem  Briefe  von  Dr.  Stadler  in  Engis  an  Erdmann.) 

Folgende  zwar  nicht  wesentliche  aber  bisweilen  doch 
angenehme  Verbessening  der  bekannten.  Zinktitrirungsme- 
thode  (dies.  Joum.  LXXni,  410  und  LXXXVHI,  486)  fin- 
det bei  Mangan  und  Blei  enthaltenden  Erzen  Anwendung. 

Zur  WegschafFung  oder  Unschädlichmachung  dieser 
beiden  Metalle  sind  zwar  verschiedene  Mittel  vorgeschlagen 
(für  ersteres  z.  B.  längeres  Stehenlassen  der  ammoniakali- 
schen  Lösung  an  der  Luft,  oder  nach  Barreswil  Zusatz 
von  unterchlorigsaurem  Natron  oder  einiger  Tropfen  Brom, 
oder  nach  Milien  von  weinsaurem  Kali;  für  letzteres  Zu- 
satz von  schwefelsaurem  Kali  etc.),  die  Anwendimg  dersel- 
ben ist  aber  theils  mit  mehr  oder  weniger  Unbequemlichkeit 
und  Zeitverlust  verbunden,  theils  erfüllen  sie  ihren  Zweck 
nicht.  Ich  verfahre  daher  jetzt  so,  dass  ich  die  betreffende 
Substanz  wie  gewöhnlich'  in  Königswasser  löse  etc. ,  durch 
Ammoniak  föUe,  vor  dem  Filtriren  aber  einige  Tropfen  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Natron  zusetze.  Dadurch  wird 
sämmtUches  in  die  ammoniakalische  Lösung  übergegangene 
Mangan  und  Blei  (nebenbei  auch  Kalk  und  Magnesia,  nicht 
aber  das  Zink)  gefällt  und  der  durch  Schwefelnatriumzu- 
satz in  dem  Filtrat  erfolgende  Niederschlag  ist  von  rein 
weisser  Farbe. 


4}  Heber  die  Umbildung^  der  Schlangenhaut  in  Zueilen 

In  Anschlaes  an  seine  früheren  Versuche  über  die  Umhil- 
dung  der  Haut  der  Seidenraupen  in  Zucker  (d.  J.  LXXXVIÜ, 
ÖOO)  hat  S.  de  Luca  (C.  r.  t,  LVII,  p.  437)  nunmehr  Ver- 
suche mit  der  Haut  der  Schlaiigen  in  derselben  Richtung 
angestellt  und  gefunden,  dass  dieselbe  eine  der  vegetabili- 
schen Cellulose  ähnliche  Substanz  in  sehr  geringer  Menge 
enthält,  welche  in  Kupferoxydammoniak  löslich  ist  und  in 
GlucoBe  umgewandelt  werden  kann,  die  weinsaures  Kupfer* 
oxyd-Kali  reducirt  und  mit  Bierhefe  unter  Bildung  von  Al- 
kohol und  Kohlensäure  in  Gähning  übergeht. 

Bei  diesen  Versuchen  ist  die  gröeste  Schwierigkeit  die 
Entfernung  der  stickstofl'li altigen  Substanzen  aus  der  Schlan- 
genhaut, man  muss  dabei  sehr  langsam  verfahren  imd  jede 
höhere  Temperatur  und  rasche  Einwirkung  der  Eeagentien 
vermeiden.  Von  allen  in  Anwendung  gebrachten  Reagentien 
zeigte  sich  concentrirte  ScLwefel saure  und  Kali  am  gün- 
stigsten, erstere  löet  daraus  viel  organische  Substanz,  die 
Haut  wird  dadurch  dünn  und  aufgelockert,  ohne  ihre  ur- 
sprüngliche Form  zu  verlieren,  während  Kali,  welches  sehr 
energisch,  selbst  hei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  Haut 
wirkt,  dieselbe  in  eine  gelatinöse  Masse  verwandelt,  die 
nach  Behandlung  mit  viel  Wasser  eine  weisse  flockige  Sub* 
stanz  zurücklässt.  Rauchende  Salzsäure  giebt  damit  die 
violette  Färbung,  wie  mit  den  Proteinsubstanzen  und  Sal- 
petersäure färbt  sie  gelb.  Die  einzelnen  Versuche,  welche 
der  Verf.  machte,  waren  folgende. 

Schlangenhäute,  direct  mit  ammoniakalischcr  Kupierlö- 
ßung  längere  Zeit  geschüttelt,  lieferten  nach  Eeutjahsiiung 
des  Reagens  eine  Substanz,  die  nach  Behandlung  mit  Fer* 
menten  und  schwachen  Säuren  weinsaures  Kupferosyd-Kali 
reducirte. 

ÖO  Grm.  Schlangenhaut  wurden  mit  conc.  Schwefelsäuro 
bei  gewölmlicher  Temperatur  behandelt  und  dann  mit 
einem  Liter  Kalilauge  (39,750  Grm.  Kalihydrat  enthaltend) 
gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wurde  viel  Wasser  zugefügt, 
das  Unlösliche  mehrmals  gewaschen  und  darauf  mit  ammo- 
niakalischer  Kupferlösung  übergOBsexi;  xnau  ^i\\\^\\.  ra^  ^-^ 
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kalische  Flüssigkeit,  welche  nach  Neutralisation  mit  Salzsäure 
einen  weissen  leichten  Niederschlag  gab,  der  nach  Erwär- 
men mit  schwach  angesäuertem  Wasser  das  weinsaure 
Kupferoxyd-Kali  reducirte. 

50  Grm,  Schlangenhaut  wurden  länger  als  2  Monate 
hindurch  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  unter  zeitwei- 
ligem Umschütteln  zusammengelassen,  die  Flüssigkeit  durch 
Glasstücke  und  Asbest  filtrirt,  was  sehr  langsam  vor  sich 
geht,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und«,  mit  Salzsäure  neutra- 
lisirt.  In  der  Ruhe  setzte  sich  eine  flockige  Substanz  ab, 
die  nach  mehrmaligem  Auswaschen  mit  Wasser  und  kurzem 
Kochen  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  das 
Kupfertartrat  reducirte. 

Endlich  wurden  50  Grm.  Schlangenhaut  lange  Zeit  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
dann  mit  Aetzkalilösung  behandelt  und  die  unlösliche  Sub- 
stanz durch  Decantation  ausgewaschen.  Nach  den  Trock- 
nen gab  dieselbe  in  einer  Keibschale  mit  conc.  Schwefel- 
säure befeuchtet  eine  gelatinöse  Masse  wie  Pflanzenschltin. 
Nachdem  dieselbe  sich  24  Stunden  selbst  überlassen  war, 
goss  man  sie  in  kleinen  Portionen  und  imter  fortwährendem 
Umschütteln  in  eine  grosse  Menge  kochenden  Wassers,  liess 
dann  noch  6  Stunden  fortkochen  und  neutralisirte  die  Flüs- 
sigkeit nach  längerer  Ruhe  mit  Kreide.  Die  decantirte 
Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  verdampft,  mit  wenig 
Wasser  aufgenommen,  um  den  Gyps  und  andere  fremde 
Substanzen  zu  entfernen  und  die  Lösung  abermals  im  Was- 
serbade verdampft,  sie  hinterliess  eine  klebrige  etwas  gelb- 
liche Substanz,  die  Kupfertartrat  stark  reducirte  und  mit 
Bierhefe  unter  Bildung  von  Alkohol  und  Kohlensäure  in 
Gährung  überging. 


Weither :    Silicatanalysen. 
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^^  LH 

MiUheilungen  aus  dem  Universitälslaboralo- 
rium  zu  Königsberg, 

VII.     Ueber   Silicatanalysea.  ^ 

Von  H 

a  Werther. 

Seit  mehrereii  Jahren  bin  ich  mit  einer  ztemliA  grossen 
Anzahl  von  Analysen  kieselsaure  halt  iger  Gesteine  beeeliäf- 
tigt  gewesen,  deren  genaue  Znsanimensetzting  besonders 
rücksieb tlich   de«   Alkaligehaltes   für   den  Geognosten   von 

«ichtigkeit  ist  Mein  Freund,  Dr.  J.  Roth,  hat  die  Re- 
Itate  eines  gi^ossen  Theiles  dieser  Analysen  in  seinem 
werke  über  die  Gesteinsanalysen  (Berlin,  W.  Hertz,  l8öl) 
schon  niitgetheilt,  und  ich  werde  sie  nebst  den  übrigen  am 
Ende  dieser  MittLeilung  zusaminenstellen.  Zunächst  aber 
beabsichtige  ich  meine  Erfahrungen  über  die  znr  Zeit  üb- 
lichen besten  Metboden  der  Analyse  kieselhaltiger  Fossilien 
und  ein  Verfahren  initzutbeilen,  welches  —  eine  Modifieation 
deß  einzigen  bis  jetzt  bekann  ton  —  auf  eine  leichtere  und 
zuverlässigere  Art    die   BeslmmuHjj    der  Alkatkn   neben    allen 

K'^^ngen  BestatufUiälen  gleickzeäig  gestattet 
Bei    dieser  Gelegenheit    habe   ich    auch    mehrere  Ver- 
she    über    das  Verhalten    der   Fluorüre    des  Magnesiums, 
Aluminiums  t»tc.    unter    den    bei    der  Analyse    gewöhnUeh 
vorkommenden  Bedingungen  angestellt.   Diese  y erspare  ich 
jedoch  für  eine  spätere  Mittheilung.    Es  wurden  diese  Ver- 
buche hervorgerufen  durch  die  Ansicht,  ob  es  nicht  möglich 
^B,   die  Alkalien  am  besten  als  Fluorüre   von  den  Fluor- 
Verbindungen  der  anderen  Bcstandtheile  zu  extrahiren,  aber 
trotz   mannigfacher  Moditicationen   in   der  Anwendung  der 
Lösungsmittel   stellte   sich  das  Verfahren   als  nnanwendbar 
heraus. 

Die  Silicate,    mit  denen    ich  zu  thun  hatte,    enthielten 
meistens  die  gewöhnlich  vorkommenden  Basetv,  "EÄ^^^Ti, '^'mi- 
gnn,  Külk,   Tbouerde  und  Alkalien,  meWet^  d?it«»^^^Ti.  ^vkOö. 
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bestimmbare  Mengen  von  Titansäure.  Sie  wurden  entweder 
durch  kohlensaure  Alkalien  oder  durch  Flussäure  (auch 
Fluorammonium)  oder  durch  kohlensaure  Baryterde  aufge- 
schlossen. Ueber  die  ersten  beiden  Verfahrungsarten,  die 
hinlänglich  bekannt  sind,  ist  nur  wenig  zu  bemerken,  das 
letzte  aber  habe  ich  etwas  abgeändert,  um  alle  Bestand- 
theile  eines  Silicats  in  einer  Probe  zu  bestimmen. 

Bei  der  Aufschliessung  mit  kohlensaurem  Alkali  habe 
ich  gefunden,  dass  höchstens  das  2^— 3 fache  Gewicht  von 
kohlensaurem  Kali-Natron  zur  völligen  Zersetzung  auch  der 
kieselsäurereichen  Silicate  genügend  ist,  wenn  letztere  nur 
gehörig  fein  zertheilt,  innig  mit  dem  Alkalicarbonat  ge- 
mengt sind  und  die  Erhitzung  über  einem  Gasgebläse  lange 
genug  vorgenommen  ist.  Jedenfalls  ist  es  zweckmässig,  vor 
dem  Glühen  im  Gebläsefeuer  den  Tiegel  erst  ^  Stunde 
lang  über  einem  einfachen  Gasbrenner  zu  erhitzen,  um  das 
starke  Spritzen  zu  vermeiden. 

Bei  der  Zersetzung  durch  Fluorammonium  ist  nur  die 
Vorsicht  zu  gebrauchen,  dass  man  die  Hitze  nicht  über 
ganz  schwache  Rothgluth  treibt,  um  nicht  das  Eisen  zu 
schwer  löslich  zu  erhalten  und  keinen  Verlust  an  Alumi- 
nium zu  erleiden.  Es  ist  nicht  räthlich,  clas  jetzt  auch  im 
Handel  käufliche  Salz  zu  verwenden,  denn  so  weit  meine 
Erfahrungen  reichen,  enthält  es  stets  nicht  unbeträchtliche 
Mengen  feuerbeständiger  Bestandtheile.  Jedenfalls  muss 
man  es  vor  seinem  Gebrauch  darauf  prüfen.  Die  mancher- 
lei Versuche,  welche  ich  gemacht  habe,  Fluorammonium 
durch  Wechselzersetzung  sogleich  im  sublimirten  Zustande 
zu  erhalten,  sind  von  keinem  günstigen  Erfolg  begleitet 
gewesen,  natürlich  ausgenommen  die  Erhitzung  von  Fluor- 
natrium oder  Fluorkalium  mit  Chlorammonium,  welche  be- 
kanntlich schon  Berzelius  mit  Erfolg  ausführte.  Diese 
ist  aber  kein  bequemerer  und  billigerer  Weg.  Es  gelingt 
zwar  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  Fluss- 
spathpulver  und  schwefelsaurem  Ammoniak  in  einer  Platin- 
retorte, die  einen  ganz  kurzen  Hals  besitzt,  über  welchen 
man  zusammengerolltes  Platinblech  schiebt,  ein  reichliches 
Sublimat  zu  erhalten,  das  bedeutende  Antheile  von  Fluor- 
ammonium  enthält  Das»e\\>e  i^t  «wä)dl  DolWi^iwmtw  \>A\v\i^%vitor 
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dig  und  verflüclitigt  Kieselsäure  im  Platinlöffel  leicht;  aber  1 

es  enthält  eine   überwiegende  Menge    von   schwefligaaurem  i 

Ammoniak  (gelbst  wenn  man  durch  eine  übergelegte  Schicht 
FlusBpathpnlver  hindurch Biiblimirt)  und  kann  daher  nur  zu  |» 

gelegentlichen    Reactionen     dienen.     Ich    verzweifle     aber  I* 

noch  nicht  daran,  Fluoramnionioni  aublimirt  darstellen  zu 
können,  „ 

Wenn  man    bei  der  Äufschliessung   der  Silicate  durch  ! 

kohleneauren   Baryt  nach    der  gewöhnliehen  Methode   ver-  | 

filhrt,  welche  die  analytischen  Lehrbücher  genauer  be- 
schreiben; dann  hat  man,  ivie  Jedermann  weiss,  der  diese  Art 
Analyse  durchgemacht  hat,  einen  langen  Weg  zurückzu- 
legen, ehe  man  zur  Bestimmung  der  Alkalien  gelangt,  und 
die  Operationen  für  die  Entfernung  der  Schwefelsäure,  die 
zur  Abscheidung  des  Bai^yts  gedient  hat,  sind  unter  allen 
Umständen  lästig  und  meist  Ursache  zu  ungenauen  Be- 
stimmungen, Ich  habe  daher  eine  kleine  Abänderung  in 
diesem  Verfahren  eingeschlagen  und  bin  stets  zu  befriedi- 
gendem Resultate  gelangt   Diese  Abänderung  ist  folgende: 

Das  fein  gepulverte  Mineral  (Schlämmung  ist  nicht 
erforderlieh)  wird  mit  dem  sechsfachen  Gewicht  kohlen- 
sauren Baryts  iimig  zusammengerieben  und  über  dem  Gas- 
gebläse  ungefähr  (für  je  1  Gnu.  Mineral)  35  —  45  Minuten 
der  stärksten  Rothglühhitze  ausgesetzt,  nachdem  der  Inhalt 
des  Tiegels  zuvor  über  dem  einfachen  Brenner  zum  Zu- 
sammensintern gehracht  war.  Die  grobbröckliche  Masse, 
welche  bei  Anwesenheit  von  Mangan  grünlich,  sonst  bräun- 
lich gefärbt  ist,  läset  sich  durch  Umkehren  des  Tiegels  in 
der  Regel  vollständig  ausschütten  und  wird  zunächst  in 
einem  bedeckten  Bechcrglase  mit  Wasser  zerdrückt  (was 
sehr  leicht  geschieht)  und  dann  mit  Ammoniak  und  kohlen- 
saurem Ammoniak  digerirt.  Nachdem  bei  successiv  wieder- 
holtem Zusatz  von  letzterem  Reagens  kein  heftiges  Auf- 
brausen mehr  erfolgt,  überträgt  man  den  Inhalt  des  Becher- 
glases in  eine  flache  (am  besten  Platin-)  Schale,  dampft  im 
Wasserbade  zur  Trockne,  übergiesst  den  Rückstand  wieder 
mit  Ammoniak  und  kohlensam^m  Ammoniak,  dampft  wieder 
zur  Trockne  und  wiederholt  diese  OperatvQü  üCiAv  %  \i\%  ^ 
Mal,  biß  die  ganze  Masse  ein  feines  weVaaea  T^^^^et  ^^^ö^- 
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den,  in  welchem  sieh  kein  grobes  Bröckchen  mehr  vorfindet 
Es  ist  selbstverständlich,  dass  dieses  nur  leicht  erreicht 
wird,  wenn  man  durch  öfteres  Zerdrücken  und  Kühren 
nachhilft. 

Die  schliesslich  im  Wasserbade  eingetrocknete  und 
vom  überschüssigen  kohlensauren  Ammoniak  befreite  Masse 
wird  dann  mit  Wasser  ausgezogen,  welches  die  kohlensauren 
Alkalien  aufnimmt.  Und  zwar  geschieht  diess  so  leicht  und 
vollständig,  dass  der  Rückstand  selbst  im  Spectroskop  keine 
Spur  Alkali  mehr  wahrnehmen  lässt  Die  wässrige  Lösung 
der  Alkalien  enthält  nie  eine  Spur  Baryt  oder  Kalk,  aber 
bisweilen  sehr  kleine  Mengen  Thonerde  *),  von  der  ich  nicht 
habe  ermitteln  können,  in  welcher  Verbindung  sie  darin 
enjjialten  war,  auch  habe  ich  diess  nur  einige  Mal  beob- 
achtet. Für  die  Bestimmung  der  Alkalien  ist  übrigens  diese 
Beimischung  von  Thonerde  bedeutungslos,  auch  lässt  sie 
sich  leicht  sowohl  durch  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung 
mit  efwas  kohlensaurem  Ammoniak,  als  auch  für  sich  ent- 
fernen. Die  Bestimmung  der  Alkalien  geschieht  entweder 
mittelst  einer  titrirten  Schwefelsäure  durch  indirecte  Ana- 
lyse oder  durch  Trennung  mittelst  Platinchlorid.  Für  letz- 
teren Zweck  vermischt  man  die  wässrige  Lösung  der  Al- 
kalien mit  Salmiaklösung,  wobei  die  etwa  beigemengte 
Thonerde  zur  Abscheidung  gelangt,  verdampft  (das  Filtrat) 
und  entfernt  den  Salmiak  durch  Glühen. 

Die  Bestimmung  der  Alkalien.  Was  die  Scheidung  und 
Ermittelung  der  Alkalien  anbetrifft,  so  giebt  es  keine  kür- 
zere und  bequemere  als  die  der  indirecten  Analyse,  nament- 
lich wenn  man  mit  titrirter  Schwefelsäure  arbeitet.  Für 
diesen  Zweck  dampft  man   die  wässrige  Lösung  der  Alka- 


*)  Ich  habe  den  durch  Verdampfen  entstehenden  Niederschlag 
anfangs  für  Zirkonerde  gehalten,  aber  wegen  seiner  geringen  Menge 
durch  unzweideutige  Rcactionen  mich  nicht  von  der  Wahrheit  dieses 
Verdachtes  überzeugen  können.  Da  er  bei  Analyse  von  reinen 
Stücken  Orthoklases  und  Oligoklases  auftrat,  und  das  Vorkommen 
von  Zirkon  darin  nirgends  angeführt  wird,  so  habe  ich  ihn  für  Thon- 
erde gehalten,  obwohl  diese  Annahme  mit  dem  Verhalten  nicht  recht 
im  Einklang  steht  In  Litbion-MLmeial\^\i  ist  d<it  Niederschlag  kohlen- 
saures Lithion. 
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flien  zn  einiger  Concentration  ein  (unbekümmert  um  die 
etwaige  Anwesenheit  der  Thonerde),  neutralisirt  sie  mit  der 
titrirten  Schwelelsäure  (wobei  die  Thonerde  zuletzt  nleder- 
ftllt)  und  wägt  die  eingedampfte  imd  geglühte  Maßse  (na-  | 
türlich  nach  Füti^ation  von  der  Thonerde,  wenn  solche  da 
ist)  Man  hat  dann  alle  Daten  zur  Berechnung  nach  den 
Formeln 

^L  a-ß  ^ 

^  m  denen  G  das  Gesammtgewicht  der  Sulfate,  A  das  Ge- 
wicht der  beiden  Alkalien,  a  der  Coefficient  des  zn  berech- 
nenden X  für  1  Theil  Verbindung  und  ß  der  Coefficient 
deg  zu  berechnenden  y  für  1  Theil  Verbindimg  bedeuten. 
Natürlich  gilt  diese  Methode  der  Bestimmung  nur  für  die 
Ermittelung  zweier  Alkalien,  und  da  diese  in  der  Regel 
Kali    und   Natron    sind,    so    ist    x    für  Natron    genommen 

71  87 

a  =  ^  =  2,29  und  y  für  Kali  ß  =  |^  =  1,852,  | 

Hb    Obwohl   in  dem  Verbrauch  der  titrirten  Schwefelsäure 
fflte  Grundlage  für   die  Berechnung  von  A  schon  genügend 
I  gegeben  ist,  so  habe  ich  doch  sehr  häufig  die  dem  Gewicht 
^peh   bestimmten  Sulfate   wieder  gelöst  und  mit  Barytßalz 
^^.ftlllt,  um  eine  Controle  für  die  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure  zu  haben.     In  der  That  waren  aber,   wie  vorauszu- 
sehen,  die  Abweichungen  beider  so  unbedeutend,   wie  die 
Vejrscliiedenartigkeit  der  Methode  es  erwarten  Hess. 

Ich  muss  aber  hier  besonders  hervorheben^  worauf  auch 
Fresenius  aufmerksam  macht,  dasi  man  sich  zu  dieser 
verführerisch  bequemen  Methode  der  Alkalienbestimraung 
nicht  verleiten  lassen  darf,  wenn  der  Gehalt  derselben  nicht 
ein  beträchtlicher  ist,  wenn  also  beispielsweise  die  Summe 
ihrer  Sulfate  nicht  wenigstens  0,6 — 0,8  Grm.  beträgt.  Bei 
geringen  Mengen  wird,  wie  mich  zahlreiche  Versuche,  in 
denen  ich  zur  Controle  directe  Trennung  vornahm,  gelehrt 
haben,  die  Ungenauigkcit  zu  gross. 
^H  Die  Scheidung  der  Alkalichloride  mittelst  Platinchlorid, 
^^em  allgemeinen  Verfahren  nach  bekanivl,  \&1  ^^^^u  ?iax 
nnangenehmen  Eigenschaft  des  Aetherv?femg^^vs\^^  ^   ^xl  ^^^ 
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Wänden    des  Geftlsses   entlang   über   den  Rand    derselben 
hinwegzukriechen,  zweckmässiger  Weise   mit  der  Vorsicht 
auszuführen,    dass  das  Gefass,    in  welchem  gefällt  ist,  in 
einer  Schale   steht,   in  welche   man  das   Uebergekrochene 
später  hineinspült.    Ich  habe  mich  nämlich,  statt  die  Chlor- 
alkalien vorher  trocken  zu  wägen,   lieber  zur  directen  Be- 
stimmung beider  Alkalien  entschlossen,  was  sehr  leicht  von 
statten  geht,   wenn  man   das  Natron  folgendermaassen  er- 
mittelt.   Das  Filtrat  vom   Kaliumplatinchlorid,   mit  hinrei- 
chend Wasser  vermischt,  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft,  in  einer  Platinschale  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure  Übergossen  und   dann   allmählich   zur  starken  Eoth- 
gluth  erhitzt.    In  gar  nicht  langer  Zeit  ist  die  vollständige 
Zersetzung  des  Platinchlorids  beendet,  worauf  das  schwefel- 
saure Natron  mit  Wasser  ausgezogen  und   als  solches  be- 
stimmt wird.   Vor  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  prüft 
man  den  trocknen  Rückstand  im  Spectroskop  auf  Kali  und 
muss  sich   dabei  von   den  zahlreichen  grünen  Linien  und 
dem  continuirlichen  Spectrum,  welche  das  Platinchlorid  ver- 
anlassen, nicht  irre  führen  lassen. 

Die  Methode  der  Aufscbliessung  mit  so  viel  kohlen- 
saurem Baryt,  dass  die  Masse  nicht  schmilzt,  auch  nicht 
stark  zusammenbackt,  erweckt  zunächst  das  Bedenken, 
dass,  weil  sie  in  sehr  hoher  Temperatur  stattfinden  muss, 
etwa  eine  Verflüchtigung  von  Alkalien  mit  sich  bringen 
könnte.  Ich  habe  mich  ^  aber  in  mehreren  Proben  derselben 
Feldspäthe  überzeugt,  dass  diess  nicht  der  Fall  sein  kann, 
denn  die  Zahlen  für  die  Alkalien  stimmten  so  gut  überein, 
wie  man  es  in  zwei  unter  gleichen  Bedingungen  unter- 
nommenen Analysen  nur  irgend  erwarten  konnte*). 


*)  Ich  will  nicht  unterlassen,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass 
das  jüngst  erschienene  Handbuch  der  analytischen  Mineralchemie  von 
Prof.  L.  E.  Rivot,  ins  Deutsche  übersetzt  von  A.  Remel^  (Paris 
und  Leipzig  1863),  die  Methoden  der  Silicatanalysen  sehr  ausführlich, 
von  gründlicher  Sachkenntniss  und  anscheinend  zahlreichen  Beob- 
achtungen unterstützt,  beschreibt,  und  die  einzelaen  Aufschliessungs- 
weisen  einer  eingehenden  Kritik  unterzieht.  Er  macht  bei  der  Auf- 
schliessung mittelst  Baryt  nach  der  älteren  Art  in  den  Verhältnissen 
roa  1-^3  Th.  kohlensaureii  Baryt  wi^  \  T^K^YSi^t^  ^\^  ^\Ä<äsw\  ^w^ 
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rrennung  der  Kiesekäure  von  der  Tüamänre,  Die  Ab- 
scheidung der  in  der  gewogenen  Kieselsäure  stets  vorhan- 
denen, wenn  auch  oft  nur  geringen  Mengen  fremder  Ver- 
unreinigungen ist  nach  bekannten  Methoden  auszuführen 
und  gelingt  leicht,  wenn  unter  den  fremden  Beimengungea 
eich  nicht  Titansäure  und  wie  es  nach  der  von  mir  hSrofigßt 
gebrauchten  Methode  zu  erwarten  war,  Baryterde  beigemengt 
finden.    Die  Abscheidung  der  Kieselerde  aus  der  mit  Baryt- 

I  carbonat  behandelten  Masse  geschah  immer  durch  Chlor- 
wasserstoffsäLire  und  zwar  so,  dass  der  im  Wasserbade  er- 
haltene trockne  Rückstand  nachher  bei  ll5  — 120^  bis  zur 
völligen  Staubtrockniss  gebracht  wurde.  Freilich  ist  dabei 
der  Antheil  Baryt  und  auch  andere  Basen,  der  wiederum 
mit  Kieselsäure  in  Verbindung  tritt,  grösser  als  wenn  blos 
bis  unter  100^  erhitzt  wird.  Aber  da  doch  einnial  eine 
neue  Behandlung  der  Kieselsäure  vorgenommen  werden 
muBs^  so  kömmt  es  auf  etwas  mehr  oder  weniger  nicht  an, 
und  man  vermeidet  dabei  zwei  ungleich  grössere  Uebel- 
stände.  Wenn  nämlich  die  unter  100"  eingetrocknete  Masse 
in  ealzsaurem  Wasser  aufgenommen  ist,  so  lost  sich  so  viel 
Kieselsäure  wieder  auf,  dass  einerseits  die  Lösung  obwohl 
völlig  klar  doch  sehr  langsam  filtrirt  und  andererseits  die 
Baeselsäure  nachher  von  den  Basen  wieder  getrennt  werden 

I  mußs.  Wenn  aber  ausserdem  die  Substanz  Titansäure  ent- 
hält, so  zersplittert  sich  nicht  nur  diese  zum  Theil  in  den 
Eückstand,  zum  Theil  in  die  salzsaure  Lösung,  sondern  es 
tritt  auch  noch  gegen  das  Ende  der  Filtration  oft  die 
Widerwärtigkeit  des  milchigen  Diirchgehens  der  Lösung 
ein.  Diess  Alles  vermeidet  man,  wenn  bis  120**  erhitzt 
wird. 

Um  nun  die  Kieselsäure  von  den  fremden  Basen  und 
von   der  Titansäure  zu  scheiden,    habe  ich  mit  Rücksicht 

LMif  den  Barytgehalt  meist  folgendes  Verfahren  angewendet^ 

Verflüchtigung   der  Alkalien   geltend,    diese   ist   aber  ungegründet. 

Die  richtige  Beobachtung  des  Verf.»  dass  bei  der  nachiDaligea  Ab- 

Scheidung    der  Kieselsäure   letztere   stets  eiiieu  Aotheil  des  Baryts 

'     zurückbehält,  wenn  die  Masse  über  100®  erhitzt  wird,  hat  itia  zu.  der 

^    Mahnung  veränlasat,  man  solle  nicht  über  97-%^  0.  ^T\^\VL^Ti..  "^^Ol 


^ 
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welches  zwar  auch  nicht  vollkommen  befriedigt,  aber  we- 
nigstens unter  allen  von  den  besten  Analytikern  vorge- 
schlagenen Methoden  mir  noch  am  zweckmässigsten  er- 
schienen ist.  Es  wurde  die  Gesammtmenge  der  gewogenen 
Kieselsäure  in  einem  hohen  Platintiegel  mit  Schwefelsäure 
von  etwa  1,7  spec.  Gew.  und  nicht  zu  concentrirter  Fluss- 
säure  im  Wasserbade  erhitzt,  indem  immer  nur  wenig  der 
letzteren  auf  einmal  zugesetzt  und  dieser  Zusatz  so  oft  als 
erforderlich  wiederholt  wurde.  Schliesslich  fügte  ich  noch 
einmal  von  der  Schwefelsäure  hinzu  und  erhitzte  über 
freiem  Feuer  vorsichtig  bis  zur  Verdampfung  eines  guten 
Antheils  der  etwa  zu  reichlich  angewandten  Schwefelsäure. 
Nach  dem  Erkalten  und  dem  plötzlichen  Einguss  des  Tie- 
gelinhalts in  eine  grössere  Menge  Wasser  liess  man  den 
schwefelsauren  Baryt  sich  absetzen,  filtrirte,  kochte  im  Fil- 
trat  die  Titansäure  nieder  (was  lange  Zeit  und  gehörige 
Verdünnung  erfordert)  und  schied  im  Filtrat  davon  etwaige 
Thonerde  und  Kalkerde  wie  gewöhnlich.  Ich  habe  in 
meinen  Erfahrungen  erstere  nicht  immer,  letztere  nur  selten 
angetrofifen,  dagegen  in  magnesiareichen  Mineralien  öfters 
Talkerde. 

Der  eine  Uebelstand  bei  dieser  Trennungsmethode  ist 
der,  dass  im  Fall  der  Anwesenheit  von  viel  Eisenoxyd  die 
zuerst  ausgeschiedene  schwefelsaure  Baryterde  einen  Gehalt 
von  eisenhaltiger  Titansäure  bekommt,  der  hinterdrein  ent- 
fernt werden  muss,  und  dazu  habe  ich  gewöhnlich  das 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  vorsichtige  Ex- 
traction  mit  Salzsäure  angewendet.  Der  andere  Uebelstand 
beruht  in  dem  lange  fortzusetzenden  Kochen  sehr  verdünn- 
ter Lösungen  von  Titansäure.  Man  kommt  zwar  schneller 
davon,  wenn  die  schwefelsaure  Lösung  mit  Ammoniak  ge- 
fällt wird,  oder  selbst  nur  mit  Ammoniak  neutralisirt  und 
kurze  Zeit  gekocht  wird.  Aber  diess  geht  natürlich  nicht 
bei  Anwesenheit  von  Thonerde  und  nur  mit  besonderer 
Vorsicht  bei  Anwesenheit  von  Kalkerde. 

Wenn  es  daher  das  hinreichend  vorhandene  Material 
gestattete,  so  habe  ich  für  die  Bestimmung  der  Titansäure 
stets  eine  besondere  Probe  genommen,  die  mit  Flussäure 
aufgeschlossen  wurde. 
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Trmnimtj  des  Eisenoxyds  und  dm^  Tfionerde,  Zur  Scheidung 
äieser  beiden  Basen  von  den  übrigen  ist  bei  Anwesenlieit 
von  Mangan  das  Veifaliren  mit  essigsaurein  Natron  das 
empfehlenswertheste ,  bei  Abwesenheit  des  Mangans  mag 
man  mit  Ammoniak  schwach  übersättigen  und  bis  zur  Ent- 
fernung alles  überschusaigen  Ammoniaks  kochen.  Es  braucht 
liier  nicht  erörtert  zu  werden,  in  welchen  Fehler  man  ver- 
fällt, wenn  bei  Anwesenheit  von  Mangan  die  Flüssigkeit 
mit  Ammoniak  neutralisirt  und  gekocht  wird.  Selbst  wenn 
diess  sehr  vorsichtig  geschieht,  sind  das  niedergefallene 
Eisenoxyd  und  Thonerde  unrein,  oder  sie  sind  nicht  völlig 
gefallen. 

Zur  Trennung  des  Eisenoxyda  von  der  Thonerde  giebt 
ee  keine  bessere  und  angenehmere  Methode  als  die  durch 
unterschwefljgsaures  Natron.  Man  muss  sich  nur  hüten,  die 
Flüssigkeit  zu  früh  zu  erhitzen,  und  w^enn  gekocht  wird, 
nicht  eher  aufzuhören,  als  bis  jede  Spur  von  Geruch  nach 
schwefliger  Säure  verschwunden  ist. 

Besimnutng  des  Emnoxifduh  und  Etsenoxyds,  Um  die 
beiden  Oxydationsstiifen  des  Eisens,  eigentlich  das  Oxydul 
speciell  zu  ermitteln,  habe  ich  folgendes  Verfahren  am  ein- 
fachsten gefunden.  Es  ist  bei  gehöriger  Vorsicht  so  zu- 
verlässig, als  man  es  verlangen  kann.  Das  nicht  übertneben 
fein  gepulverte  Mineral  wird  in  einem  etwa  5  Centimeter 
hohen  und  3  Centim.  weiten  Platintiegel*)  mit  Schwefel- 
säure von  1,6  — IJ  spec.  Gew.  und  mit  ziemlich  eonccntrirter 
Fluorwasserstoffsäure  übergössen  und  über  einer  kleinen 
Flamme  (mit  Drahtnetz  überdeckt)  so  lange  gelinde  er- 
wärmt, bis  zwischen  dem  Ausschnitt  des  Tiogeldeckels  und 
der  danmter  befindlichen  Flantsehe  keine  flockigen  Dämpfe 
mehr  austreten.  Dann  ist  das  Silicat  zwar  nicht  gelöst  aber 
zersetzt  und  man  wirft  bei  der  ersten  Oefl"nnng  des  Tiegel- 
deckele  sofort  ein  Paar  kleine  Krystalle  von  Doppelspath 
ein.  Während  des  Erkattens,  wobei  ein  langsamer  Strom 
Kohlensäure  sich  entwickelt,  setzt  man  ausgekochtes  Wasser 
hinzu,   so  dass  der  Tiegel,   während  er  mit  Schwefel-  und 


*)  Fir  diesen  Zweck  habe  ich  eiacn  heaondeT^iU  "^laXvft^A^t^^  nwx 
MMerra  Heraus  in  Bnnau  mir  anfertigen  lassen» 


330  Werther:  KHcttimJ; 

FloBsaure  zur  HSlfte  liöchstenB  angeflült  w«;  nmi  vk\ji 
wird  und  titrirt  unter  fortdAnemdeai  Uiiiiibre&  mit  ena 
PUtindraht  mit  abormiinganBaarein  Kili  soa-  Eb  hHea  m 
in  einer  Stunde  3—4  Proben  schnell  hinter  dnaiiderii 
fuhren  und  die  Wiederholung  solcher  Fkoben  mit  demidli 
Mineral  haben  mich  von  der  ZuweiiMam^ksit  der  MedK 
überzeugt  Oefters  habe  ich  den  naeh  ToUendeter  Titrin 
auf  dem  Boden  des  Tiegels  befindlichen  Schlamm  sctu 
Ton  Neuem  mit  Flussfture  u.  s.  w.  behandelt  und  inu 
gefunden,  dass  von  Eisenoxydul  nichts  darin  su  entdec 
war. 

Ueber  die  Trennung  der  fibrigen  Basen  ist  nicfalB 
sonderes  hervorzuheben. 

Die  nachstehende  ZusanmiensteDung  enihilt  Oesb 
die  bisher  nur  wenig  oder  gar  nicht  analysirt  worden  c 
Ihre  Beschreibung  findet  sich  grdsstentheils  in  dem  ( 
angefahrten  Werke  J.  Roth's  über  die  GesteinsanalyBeii 
Die  wenigen  dort  nicht  angefahrten  sind  die  unter  8  oi 

1.         %  3.  4.  5.         6.  7.  8. 

8i  ^2,86  61,62  53,28  61,98  64,14  66,20  49,97  32,03  6 
fi         ________ 

Äi  13,41  12,30    4,43  16,27  18,06  16,26  16,64  7,42  2 

^e  6,28 ,  —      6,79  4,38  3,12  7,74  6,40  0,22 

te  4,16    4,86     1,04  8,24  6,87  6,09  6,03  26,19 

6a  1,90     —      1,61  7,34  6,20  9,80  8,60  21.67 

ifg  0,99  33,04  29,85  5,85  3,80  3,21  4,85  5,66 

Na  2,80     -K^Q  1,20  2.26  2,70  1,75  3.48 

K  2.60     —  i     '  3,30  1,44  0,62  3,81  4,14 

Li      —     —     ______i 

Glüh- 
verL    3,10     —      2,60    2,71     6,36     —      2,03      — 

1.  Urthonschiefer  vom  Oppafall  (Altvater). 

2.  Talkschiefer  von  Fahlun. 

3.  Talkschiefer  von  Zöptau.  Eisenoxydul  und  Alki 
sind  nachträglich  bestimmt,  finden  sich  also  in  Roth's 
ffaben  nicht  gesondert,  letztere  nicht  getrennt.  Das  Spe 

wies  nur  wenig  Kali  nach,  Natron  überwiegend. 
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1.  Melaphyr  von  Hrabacow.  Fe  nachträglich  bestimrat, 
aer  bei  Roth  in  Sumina  13,53  p,C.  Fe. 
5,  Melaphyr  yon  Kostialow  (Woleschkathal).   Fe  später 
estimmt.     Ist  bei  Roth  in  den  9,64  ¥e  enthalten. 
^■6.  Melaphyr  yon  Stransko  bei  Liebstadt.    Das  Fe  ist 
Bi  Roth  in  den  13,40  Fe  enthalten. 

•,7.  Melaphyr  von  Tabor  bei  Gitachin. 
8.  Angitporphyr  von  Molignow  (Seiseer  Alp).    Etwas 
irwittert,  die  möglichst  unzersetzten  Bruchstücke  gewählt. 
9.   Diorit   von  Suhl.     Von    dießein  Gestein    werde    ich 
»äter  eine  weitere  Analyse  mittheilen,  gleichzeitig  mit  der 
3s  in  ihm  enthaltenen  Feldspathß. 


VIII«    Ery  stallform  des  Jodbarjiiiiis. 

Von 
G.  Werther. 


Tffeine  neulich  (s.  dies.  Joiirn*  XCI,  167)  mitgetheüte 
eobachtung  über  die  Krystallform  des  Brombarynms  ver- 
[Uas8te  mich  zu  einigen  Versuchen  über  die  Gewinnung 
es  JodbaryumB  in  erkennbaren  Kryetalien*  Es  ist  be- 
anntlich  dieses  Salz  sehr  leicht  loslich,  leicht  zersetzlich, 
egen  seiner  Zei-fliesslichkeit  unangenehm  äu  behandeln 
ad  scheint  bis  jetzt,  mit  Ausnahme  von  Croffs  Angabe 
I»  unten),  nur  in  kleinen  Nadeln  gewonnen  zu  sein.  In- 
essen  gelang  es  doch,  durch  Zersetzung  des  unterßchweflig- 
luren  Baryts  mit  Jod  aus  der  vom  tetrathionsauren  Baryt 
bfiltrirten  Flüssigkeit  ziemlich  grosse,  sehr  wohl  der 
'orm  nach  erkennbare  Krystalle  von  Jodbaryum  zu  er- 
alten- Sie  waren  denen  des  früher  beschriebenen  Brom- 
aryums  zum  Verwechseln  älmlicli,  würden  auch  ohne  die 
Eigenschaft  der  Zei*fliesslichkeit  fast  nach  allen  Richtungen 
in  gut  mesßbar  gewesen  sein  und  färbten  sich  an  der  Luft 
ligenblicklich  rothbraun.  Es  waren  die  Combinationen  der 
ftsiechen  Endfläche  mit  dem  zwei-  und  emg\\eiT\^eiTpL  Qkxxscft^- 
it&eder,   dem  verticalen  Prisma  und  der  li%^i\öA:^^^\v^  a^ 
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auch  die  kleine  Fläche  V^  war  an  den  Krystallen  zu  be- 
merken. Es  war  nur  möglich ,  die  Neigung  von  p  :  p  und 
von  a  :  2?  zu  messen  und  diese  bestätigten  die  Isomorphie 
mit  dem  Brombaryum.     Es  waren  nämlich 

am  Jodbatyum    am  Brombaryum 
a:p  =126^40'  126«  54' 

p  :  p  an  &  =  106«  18'  106«  12' 

Man  durfte  daher  wohl  dem  gewässerten  Jodbaryum 
die  Formel  BaJ  +  2H  ertheilen ,  obwohl  die  Analyse  der 
Krystalle  dafür  direct  keine  Bestätigung  geben  konnte, 
denn  beim  Erhitzen  entwichen  grosse  Mengen  Jodgas  und 
der  Verlust  betrug  15  p.C.  statt  8,4  p.C,  der  Rückstand 
reagirte  stark  alkalisch,  es  hatte  bedeutende  Zersetzung 
Platz  gegriflfen.  Dagegen  bestätigte  eine  weitere  Analyse 
der  frisch  bereiteten  und  zwischen  Papier  schnell  trocken 
gepressten  nur  schwach  gelblichen  Krystalle  die  Voraus- 
setzung. Es  wurden  erhalten  aus  1  Grm.  1,096  Grm.  Jod- 
silber und  0,543  Grm.  schwefelsaurer  Baryt. 
Gefunden.  Berechnet. 

J      59,24  59,46 

Ba  31,94  32,11 

äj     8,82  (aus  der  8,42 

Differenz) 
Krystalle  von  dem  Wassergehalt,  wie  sie  Cr  oft  erhielt 
(s.    dies.  Joum.  LXVIII,  402),    habe    ich    nicht    gewinnen 
können. 


IX.    Analysen  von  Pflanzenaschen. 

Von 
Hugo  Zschiesche. 

1)  Bhizom  von  Nymphaea  alba  L.  var.  sphärocarpa,  Casp. 

Das  Rhizom  wurde  im  Innern  lebender  Pflanzen  aus 
dem  hiesigen  Oberteich  entnommen,  zertheilt  und  zuerst  an 
der  Luft,  dann  bei  100^  getrocknet  Die  Asche  wurde  in 
einer  kleinen  Muffel,  die  in  eine  grössere  heizbare  eingesetzt 
wurde,  bei  massigem  Feuer  bereitet  —  Die  so  erhaltene 
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Asche  schmolz  in  hoher  Temperatnr  und  reagirte  stark  al- 
kalisch. —  Zur  Analyse  wurden  1,820  Grm.  verwendet.  — 
D6r  wässrige  Auszug  enthielt: 


t 

0,144 

5fa 

0,708 

§ 

0,044 

Cl 

0,228 

g- 

0,1023 

1,2263 

Der  Rückstand  wurde  mit  Salzsäure  aufgenommen, 
worin  er  sich  mit  Ausnahme  von  0,023  Grm.  Sand  und 
Kohle  löste.    Die  Lösung  enthielt: 

Öa  0,12 

$e  0,055 

Mg  0,0051 

f  0,1076 

0,2877 

Hieraus  berechnet  sich  folgende  procentige  Zusammen- 
setzung : 

Kieselsäure,  Sand 

und  Kohle  1,264 


Sa 

38,901 

s 

2,198 

k 

7,912 

Cl 

12,527 

?• 

11,533 

Öa 

6,593 

lAg 

0,280 

*e 

3,020 

84,238 

(berechnet)   ö 

17,999 

102,237 


Die  Menge  der  Kohlensäure  ist  in  der  Art  berechnet, 
dasB  die  im  wässrigen  Auszug  gefundenen  Mengen  von  S, 
P  und  Cl  zuerst  als  an  K  unJ  Na  gebunden  in  Rechnung 
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gezogen  und   der  Rest  der  Alkalien  dann  als  kohlensaure 
Salze  betrachtet  wurde. 


2)    Elodea  canadensis,  Miehanx. 

Diese  aus  Nordamerika  zu  uns  eingeschleppte  Hydro- 
charidee,  die  durch  ihre  enorme  Vermehrung  den  europäi- 
schen Flüssen  und  Kanälen  gefährlich  zu  werden  anfangt, 
wird  im  hiesigen  botanischen  Garten  in  einem  flachen  cä- 
mentirten  Bassin  cultivirt,  das  ungefähr  36  Quadr.-F.  Ober- 
fläche haben  mag.  Da  im  Laufe  jeden  Jahres  das  Wachs- 
thum  der  Pflanze  ein  so  reichliches  ist,  dass  das  Bassin 
völlig  ausgefüllt  wird,  so  bot  sich  die  Gelegenheit  dar,  von 
der  grossen  Menge  des  Gewächses,  die  herausgeschaflft  wer- 
den musste,  um  neuer  Vegetation  Platz  zu  machen,  eine 
Aschenanalyse  vorzunehmen. 

Leider  war  die  schon  ziemlich  alte  Pflanze  mit  vielen 
Bacillarien  bedeckt ,  die  selbst  durch  anhaltendes  Abspülen 
mit  reinem  Wasser  nicht  zu  entfernen  waren,  und  deren 
feste  Bestandtheile  natürlich  in  die  Pflanzenasche  mit  über- 
gehen mussten.  —  Da  aber  diese  unendlich  kleinen  Orga- 
nismen von  der  feinfilzigen  Pflanzenmasse  mechanisch  nicht 
zu  entfernen  sind,  so  musste  ihr  Aschengehalt  schon  mit 
in  den  Kauf  genommen  werden.  Da  sich  Bacillarien  aber 
auf  allen  Wassergewächsen  finden,  könnte  man  die  Bedin- 
gungen, unter  denen  diese  Analyse  unternommen  ist,  auch 
fiir  die  normalen  ansehen. 

Die  frische,  im  April  gesammelte  und  gut  gewaschene 
filzige  Pflanzenmasse  wurde  lufttrocken  gemacht,  wobei  sie 
bis  auf  einen  winzigen  Rest  zusammentrocknete.  8  Unzen 
dieser  lufttrocknen  Substanz  gaben  auf  vorher  beschriebene 
Art  eingeäschert  2  Unzen,  also  25  p.C.  Asche,  welche  später 
untersucht  wurde.  —  In  der  Zwischenzeit  hatte  sie  Wasser 
angezogen,  und  enthielt  folgende  Bestandtheile  im  Hundert 

Die  unter  L.  stehenden  Zahlen  erhielt  bei  einer  Anar 
l/se  derselben  Asche  mein  Freund  Laut  seh. 


Pape :  Speciäsche  Wärme  wasserfr.  u.  -wasserh.  schwefeis.  Salze.    335 

L. 


Aus  der  salzsauren  Lö- 
sung abgeschiedene 


Feuchtigkeit  5,200 

— 

Sand 

4,520 

— 

Si 

4,313 

5,63 

-Fe 

4,630 

5,16 

Ca 

20,840 

21,71 

% 

4,833 

4,744 

P 

18,457 

17,786 

Ci 

1,1012 

0,79 

s 

9,660 

8,32 

^a 

15,974 

t 

7,105 

e 

3,369 

100,0022 
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Ueber  die   specifische  Wärme  wasserfreier 
und  wasserhaltiger  schwefelsaurer  Salze. 

Von 
Dr.  Carl  Pape  in  Göttingen. 

In  dem  CXX.  Bande  von  Poggendorff's  Annalen 
habe  ich  eine  Arbeit  über  die  specifische  Wärme  wasser- 
freier und  wasserhaltiger  schwefelsaurer  Salze  mit  verschie- 
denem Wassergehalte  veröflfentlicht,  deren  Resultate  hier  im 
Auszuge  mitgetheilt  werden  sollen.  —  Die  Arbeit  zerftlllt 
im  Wesentlichen  in  zwei  Theile,  von  denen  der  erste  die 
Bestimmung  specifischer  Wärmen  im  Allgemeinen  behandelt 
und  der  zweite  sich  mit  der  Ermittelung  der  genannten 
specifischen  Wärmen  nach  der  im  ersten  Theile  zu  diesem 
Zwecke  entwickelten  Methode  mit  Hülfe  eines  besonders 
vortheilhaft  eingerichteten,  gleichfalls  ausführlich  beschrie- 
benen Apparates  beschäftigt  und  die  weitexeii  %<^W^^^  ^'c^r 
hält,  za  denen  die  beobachteten  Wertlie  t^xexi. 
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Die  angewandte  Methode  ist  die  der  Mischungen  und 
zwar  in  der  Form  und  mit  den  Verbesserungen,  wie  sie 
zuerst  von  Prof.  Neumann  in  Königsberg  in  Pr.  gebraucht 
ist.  Diese  Methode  besteht  ihrem  Wesen  nach  darin,  dass 
der  auf  seine  specifische  Wärme  zu  untersuchende  Körper 
auf  eine  genau  messbare  hohe  Temperatur,  gewöhnlich  die 
des  Dampfes  von  siedendem  Wasser,  erhitzt  und  dann  in 
eine  Flüssigkeit  von  ebenfalls  genau  beobachteter  Tempera- 
tur und  bekannter  specifischer  Wärme  getaucht  wird.  Die 
beobachtete  Temperaturänderung  der  Flüssigkeit  liefert 
dann  die  Hauptgrösse  zur  Berechnung  der  specifischen 
Wärme.  In  der  cit.  Abhandlung  ist  eine  strenge  mathemati- 
sche Entwickelung  gegeben  unter  gleichzeitiger  Berück- 
sichtigung aller  der  Fehlerquellen,  welche  sich  bei  Ver- 
suchen dieser  Art  geltend  machen,  namentlich  ist  eine 
Fehlerquelle  berücksichtigt,  die  bei  den  bisherigen  Beob- 
achtungen specifischer  Wärmen  nicht  genügend  gewürdigt 
ist,  obwohl  sie  zu  grösseren  Fehlern  Anlass  geben  kann. 
Dieselbe  hat  ihren  Grund  darin,  dass  der  untersuchte  Körper 
je  nach  seiner  inneren  Wärmeleitungsfähigkeit  eine  grössere 
oder  geringere  Zeit  gebraucht,  bis  er  mit  der  Flüssigkeit 
dieselbe  Temperatur  annimmt,  dass  also  wegen  der  nicht 
zu  umgehenden  fortwährenden  Ausstrahlung  des  Mischge- 
fässes  ein  grösserer  oder  geringerer  schwer  zu  controliren- 
der  Verlust  an  Wärme  eintritt,  deren  Menge  auf  die  Zu- 
verlässigkeit der  ermittelten  specifischen  Wärme  einen  unter 
Umständen  bedeutenden  Einfluss  hat.  Der  schliesslich  er- 
mittelte Ausdruck  für  die  gesuchte  specifische  Wärme  mit 
den  verschiedenen  Correctionsgliedern,  wie  sie  die  Berück- 
sichtigung der  verschiedenen  Fehlerquellen  liefert,  giebt  die 
Mittel  an  die  Hand,  zu  entscheiden,  in  welcher  Weise  die 
Versuche  am  vortheilhaftesten  angestellt  werden,  namentlich 
auch,  in  welcher  Form  der  untersuchte  Körper  am  Zweck- 
massigsten  angewandt  wird,  um  die  unvermeidlichen  Corre- 
ctionsgrössen  auf  einen  möglichst  kleinen  Werth  zu  redu- 
ciren.  Von  diesen  Resultaten  ist  bei  der  vorliegenden  Un- 
tersuchung mit  Vortheil  für  die  Zuverlässigkeit  der  beob- 
achteten spec.  Wärme  Gebrauch  gemacht. 
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Derselbe  allgemeine  Ausdruck  hat  auch  für  den  Fall 
AnwenduDg  gefuDden,  dass  der  Körper  olme  seine  Zu- 
sammensetzung zu  ändern  nicht  auf  die  Temperatur  des 
Dampfes  von  siedendem  Wasser  erhitzt  werden  konnte. 
Dieser  Fall  trat  bei  den  schwefelsauren  Salzen  mit  mehr 
mehr  als  1  Aeq.  Wasser  ein.  Es  bedurfte  hierzu  nur 
einer  Umkehrung  des  Vcrsuehs  der  Art,  dass  das  unter- 
suchte Salz  sich  von  vornherein  in  der  Flüssigkeit  befand 
und  mit  dieser  durch  einen  ex'hitzten  Körper  von  bekannter 
specifischer  Wärme  erwärmt  wm'de.  Damit  ein  solcher 
II  Versuch  ein  hinreichend  zuverlässiges  Resultat  geben  konnte, 

I  muBste  zwischen  der  Masse  des  Salzes  einerseits  und  der 
der  Flüssigkeit  und  des  erhitzten  Körpers  andererseits  ein 
bestimmtes  Verhältniss  bestehen,  oder,  da  die  letzteren  bei- 
den  Massen  sich  aus  Griinden,  die  in  der  einmal  gegebenen 

jl  Einrichtung  des  Apparates   lagen,  sich  ohne  Nachtheil  für 

II  das  Resultat   nicht  wohl   verändern   liessen,   es   mnsste  die 

I"  Menge  eines  jeden  Salzes  einen  bestimmten  Werth  erreichen. 
Dieser  Werth  wurde  auf  Grund  einer  vorläufigen  ange- 
näherten Bestimmung  der  specifischen  Wärme  des  Salze» 
mit  Hülfe  der  allgemeinen  Gleichung  näher  dahin  bestimmt, 
dass  der  Einfluss  des  Salzes  bei  der  Wärmevertheilung  dem 
der  Flüssigkeit  und  des  erhitzten  Körpers  nahe  gleichkam. 

Bei  den  einmal  gegebenen  Dimensionen  des  Apparates 
war  es  indess  nicht  immer  möglich,  die  bestimmte  Salz- 
menge anzuwenden,  bei  anderen  Salzen  stand  auch  nicht 
immer  die  erforderliche  Menge  zur  Verfugung,  und  in  Folge 
dieses  TJehelstandes  konnte  die  umgekehrte  Methode  nicht 
80  zuverlässige  Resultate  als  die  directen  liefern,  und  die 
hier  ermittelten  specifischen  Wärmen  können  daher  nur  als 
»ehr  angenähert  richtig  bezeichnet  werden. 

Nächst  der  Ermittelung  des  genauen  Ausdrucks  für 
die  Vertheilung  der  Wärme  unter  Berücksichtigung  sämmt- 
lieber  Fehlerquellen  und  der  nach  diesem  Ausdrucke  mög- 
lichst vortheilhaften  gewählten  Mengenverhältnisse  der  in 
Frage  kommenden  Körper  und  der  passend  eingerichteten 
Form  und  Grösse  der  untersuchten  Salze,  \al  WW^^^m^^tw 
zur  Bestunmiwg  specifischer  Wärmen  eiüB    q.^t  TiÄXX"^\a?Ä- 

Joam.  f.  prukL  Chemie.    XCL  Q.  *2Ä 
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gaben  die,  dem  erhitzten  Körper,  sei  es  mm  das  unter- 
suchte  Salz  selbst,  oder,  wie  bei  dem  umgekehrten  Ve^ 
suche,  ein  Hlilfekörper,  eine  genau  bestimmbare  Temperatur 
gleichniässig  durch  seine  ganze  Masse  zu  ertheilen.  Man 
wählt  hierzu  gewöhnlich  die  für  jeden  Luftdruck  genau 
bekannte  Temperatur  des  Dampfes  von  siedendem  Wasser^ 
indem  man  den  Körper  in  einen  grossentheils  von  Dampf 
umströmten  abgeschlossenen  Raum  bringt.  Die  Erfahrung 
hat  aber  gelehrt,  dass  das  Innere  eines  solchen  Raumea 
bei  den  bisher  angewandten  Apparaten  nie  die  Temperatur 
des  Dampfes  ganz  erreicht,  so  dass  man  nie  sicher  sein 
kann,  ob  der  erhitzte  Körper  auch  durchweg  die  vom  Thei^ 
moraeter  des  Apparates  angezeigte  Temperatur  besitzt.  Es 
entsteht  dadurch  eine  grosse  Unsicherheit  bei  der  Beurthci* 
lung  der  Eesultate,  und  in  vielen  F&llen  rauss  man  unbe- 
dingt da»  Vorhandensein  von  Fehlern  auf  Grund  einer  sol- 
chen mangelhaften  Einrichtung  annehmen.  In  einem  b^ 
sonderen  Thcilo  der  Arbeit,  der  über  die  Regnault'schen 
Bestimmungen  specifischer  Wärmen  handelt,  wird  gezeigt, 
dass  diese  mit  Fehlern  behaftet  sein  müssen,  weil  bei  ihrer 
Außfuhrimg  das  Innere  dea  Apparates  die  Temperatur  des 
Dampfes  meistens  nur  bis  auf  2  oder  3**  C.  erreicht  hat 

Der  bei  den  vorliegenden  Versuchen  benutzte  Apparat, 
derselbe,  den  Neumann  bei  seinen  Untersuchungen  über 
specifieclie  Wärmen  benutzt  hat,  ist  von  dieser  Fehlerquelle 
frei,  er  ist  so  eingerichtet,  dass  im  Inneren  des  von  Dampf 
umströmten  Raumes  stets  genau  die  Temperatur  des  Wasser- 
dompfes  erreicht  wii^d,  wie  sie  dem  jedesmaligen  Barometer- 
stände entspricht.  Die  detaillirte  Beschreibung  dieses 
Apparates  nebst  seiner  Abbildung  findet  sich  a.  a.  0,,  es 
mag  hier  nur  angedeutet  sein,  dass  die  genannte  Bedingung 
durch  eine  Einrichtung  erfüllt  ist,  die  es  gestattet,  den  zu 
untersuchenden  Körper  von  allen  Seiten  in  grosser  Nähe 
mit  Dampf  zu  umgeben.  Im  Wesentlichen  besteht  der 
Apparat  aus  zwei  fast  cylindrischen  doppelwandigen  abge- 
stumpften Kegeln  aus  MeHBingbleeh,  die  so  in  einander  ge- 
schoben werden  können,  dass  im  Inneren  des  kleineren 
Kegels  der  untersuchte  Körper,  vollkommen  gegen  aussen 
Äig-escMossen,  theils  von  dem  ^e\^l\i^ft\^A^  &.\a<^\ife\&Ä'^säi^k 
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Btröraenden  Wasserdampfe  des  inneren,  theils  von  dem  des 
äusseren  Kegels  umgeben  ist.  Durch  eine  Drehung  dee 
inneren  Kegels  um  seine  Ase  ist  es  möglicli,  ohne  gleich- 
zeitig die  DampfströmuDg  zu  unterbrecheu,  den  Körper,  biß 
zum  letzten  Augenblicke  vom  Danipfe  umgeben,  durch  eine 
Oeffnung  des  äusseren  Kegels  in  die  im  Augenblicke  der 
Drehung  darunter  gesetzte  Mischflüssigkeit  fallen  zu  lassen. 
Die  Ausgleichung  der  Temperatiu"  in  derselben  wird  in  be- 
kannter Weise  durch  Heben  und  Senken  eines  durchlöcher- 
ten Blechkastens  beschleunigt  und  gleichmässig  bewirkt, 
auf  dessen  Boden  der  Körper  gefallen  ist»  und  die  Bestim- 
mung der  schliesslichen  Maxiraums temperatur  unter  An- 
wendung der  gewöhnlichen  Vorsichtsmaassregeln  mit  Hülfe 
eines  am  Mischgefässe  befestigten  feinen  Thermometers  aus- 
geführt 

Dass  zu  dieser  üntersuchnug  wasserfreie  und  wasser- 
haltige schwefelsaure  Salze  gewählt  sind,  hat  einen  doppel- 
ten Grund.  Einmal  gestatteten  sie,  da  von  den  ersteren 
nur  erst  wenige,  von  den  letzteren  noch  keine  auf  ihre  spe- 
cifische  Wärme  untersucht  waren,  die  Frage  zu  entscheiden, 
ob  das  von  Neu  mann  auf  zusammengesetzte  chemische 
Verbindungen  derselben  Art  ausgedehnte  Dulong*sehe 
Gesetz  der  Coustanz  des  Productea  aus  Aeq.-Gewicht  und 
Bpecifischer  Wärme,  sich  auch  für  die  einzelnen  durch  ihren 
Wassergehalt  unterschiedenen  Classen  so  vielfach  zusam- 
mengesetzter Salze  bestätigte.  Ferner  lag  die  Wahrschein- 
lichkeit vor,  einen  gesetzmässigen  Zusammenhang  zmschen 
dem  Werthe  dieses  Productes  auf  der  einen  Seite  und  dem 
des  wasserfreien  Salzes  und  der  Anzahl  der  jedesmal  vor- 
handenen Aequivalcnte  Wasser  auf  der  anderen  aufzufinden. 
Dass  nicht  über  alle  Classen  der  wasserhaltigen  Salze»  von 
denen  mit  1  Aeq.  W^asser  an  bis  zu  denen  mit  der  höch- 
sten möglichen  Zahl  und  von  anderen  mir  über  ein  oder 
Bwei  Salze  Beobachtungen  vorliegen,  bat  seinen  Grund  in 
der  Schwierigkeit  gehabt,  die  nötbigen  Salze  zeitig  genug 
und  in  genügender  Menge  mit  der  genau  verbürgten  Zu* 
ßammensetzung  zu  beschaffen,  Dass  nameütlich  die  Eisen- 
Balze  nur  in  geringer  Zahl  haben  unterau«i\vt  Nf^T^^vt^Äv^- 
nen,  b&t  daran  gelegen,  dass  die  gewäMle  WvÄOaftÄ'SÄX^^^^»-! 


daB  sogenannte  französiscLe  Terpentinöl»  daa  sonst  alle  hier 
in  Frage  kommenden  BedingUDgen  erfiiüte,  eine  wider  Er- 
warten starke  Oxydatiansfähigkeit  besass,  besonders  den 
porösen  nicht  krystallisirten  Salzen  gegenüber,  bo  dass  die 
dadurch  erzeugte  Wärme  nicht  vernacMässigt  werden  durfte, 
ohne  dadurch  das  Resultat  mit  groben  Fehlem  zu  behaften. 

Die  specifische  Wärme  des  Terpentinöls  ist  eine  der 
Hauptgrössen  flir  die  Berechnung  der  specifisehen  Wärme 
der  Salze  gewesen  und  besonders  in  22  von  einander  un- 
abhängigen Versuchen  durch  erhitztes  Kupfer  von  bekann- 
ter specifischer  Wärme  bestimmt  und  hat  sich  im  Mittel 
gleich  0,440  ergeben*  Da  diese  Beobachtungen  über  eine 
laDge  Zeit  vertheilt  und  zum  Theil  mit  frischer  zum  Theil 
mit  mehrfach  gebrauchter  Flüssigkeit  angestellt  sind,  so 
geben  sie  gleichzeitig  den  Beweis,  dass  das  Terpentinöl 
flieh  trotz  seines  äusserlich  oft  veränderten  Aussehens  ganz 
besonders  gut  zu  Untersuchungen  dieser  Art  eignet. 

Die  untersuchten  Salze  nebst  den  erhaltenen  Mittel- 
werthen  ihrer  specifisehen  "Warmen  finden  sich  in  der  fol- 
genden Tabelle,  ihrem  WajBsergehalte  nach  geordnet,  zu- 
sammengestellt. Die  Zahlen  in  der  zweiten  Columne  zeigen 
die  Zahl  der  Vereuche  an,  aus  denen  die  nebenstehende 
specifische  Wärme  als  Mittelwerth  erhalten  ist 


TS 

o 


:^ 


CS 
ö'S 
c» 


1)   Wasserfreie  sckuiefelsaure  Salze. 


MgOSOa+O.HO 
ZnOSOs  +  O.HO 
MnOSOa  +  O.HO 
CuOSOa  +  O.HO 
HiOSOa  +  O.HO 


4  0,224'  750,001 168,0;, 
8  0,1741007,501 175.31/ 
0,182   945,00' 172,0|] 
0,1841  996,25  183,3;  \ 
0,216i  970,00i209,5i 


0,233  2,675 
0.173  3,435 
174,70,185  3,192 
0,175  3,627 
0,1803,643 

2)  Schwefekaure  Salze  mit  1  Aeq.  Wasser. 


MgOSOj  +  l.HO 
ZnOSOj  +  l.HO 
CuOSO,  +  l.HO 
NiOSO,  +  l.HO 


2 
13 

7 
1 


0,264 

0,202 
0,202 
0,237 


862,601227.7 
1120,00  226,2 
1108,75  224.0 
1082,50(256,6 


226,0 


0,262|2,28l 
0,202l3,215 
0,204j3,125 
0,209 
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3)  Schwefehaure  Sähe  mit  2  ieg,  ITösser, 


ZnOS03  +  2.HO 
CüOS03  +  2.HO 


0,224jl232,50|276,in. 
0,212!1221,30!258,9|i 


267,5 


0,217| 
0,219|2,808 


4)  Schwefehanre  Sähe  mit  3  Äeq,   Wasser* 

FeOS0a  +  3.H0     i    2  |0,247|r287.60  318,0|  i0;247|2,268 

6)   Sckwefehanre  Sähe  mit  5  Äeq.  Was^PT' 


MnOSOa  +  ö.HO 

CuOSOa  +  ö.HO 


6 


0,3381507,50 
0,3161558,75 


509,51 
492,6; 


6014 


10,33212,059 


6)    Schwefelsaure  Sähe  mit  7  Aeq 

MgOS03  +  7,HO    :   6  |0,407|1537,50'625,B 

ZnOS0a  +  7.H0 

NiOS03+7,HO 

FeOS08  +  7.HO 


|11  '0,328:1795,00  588,8 
I  7  10,34111757,50  599,3 
I    7  0,356'l737,50,6l8,6 


10,321  [2,268 
Wasser, 

0,396X701 
ß^o.  0,33911,901 
''"°'*0,346;i,877 

|0,350|  1,985 


Die  einzelnen  Versuche  zeigen  bei  den  lueieten  Salzen 
eine  sehr  genaue  Uebereinstioiinung,  namentlich  die,  welche 
zur  Ermittelting  der  specifiechen  Wärme  des  Terpentinöls, 
der  wÄBserfreien  Salze  und  der  mit  1  Aeq*  Wasser,  bei 
denen  eine  directe  Erhitzung  im  Dampfapparate  möglich 
wai*,  angestellt  sind.  Die  Uebemnstiminiing  ist  so  befrie- 
digend, dass  die  genanixtett  Resultate  als  Beweis  fiir  die 
yorzügliche  Brauchbarkeit  der  benutzten  Methode  angesehen 
werden  konnte.  Bei  den  Salzen  mit  mehr  als  1  Aeq. 
Wasser  findet  eine  etwas  grössere  Abweichung  unter  den 
Resultaten  der  einzelnen  Versuche  statt,  aber  bei  Berück- 
ßicbtigung  der  geringeren  Zuverläßßigkeit  der  hier  ange- 
wandten umgekehrten  Methode  können  sie  dennoch  als  be- 
friedigend bezeichnet  werden. 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  oh  das  erwähnte  Neu- 
man  nasche  Gesetz  sich  auch  für  die  untersuchten  Salze 
bestätige  und  die  Salze  einer  jeden  der  durch  ihren  Wasser- 
gehalt unterschiedenen  Classen  ein  gleiches  Product  aus 
specifischer  WfijTne  und  Aeq.-Gewicht  gehen,  sind  in  der 
yjerten  Columne  vorstehender  Tabelle    die   Aeq,*QewiclitA 
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und  in  der  fünften  die  betreflfenden  Producte  angefahrt  Es 
zeigt  sieb  eine  vollkommene  Bestätigung  des  Gesetzes  bei 
allen  Salzen  mit  Ausnahme  von  zweien,  bei  denen  ein  be- 
sonderer Grund  die  sonstige  Zuverlässigkeit  nicht  erreichen 
Hess.  Es  finden  allerdings  Abweichungen  zwischen  den 
einzelnen  Werthen  der  Producte  statt,  namentlich  bei  den 
zusammcDgesetzteren  Salzen  mit  mehr  als  1  Aeq.  Wasser 
haben  sie  anscheinend  einen  grösseren  Werth,  es  sind  aber 
die  AbweichuDgen  fast  überall  der  gleiche  Bruchtheil  des 
Productmittels ,  und  dieser  Bruchtheil  ist  nicht  grösser  als 
bei  den  entsprechenden  Producten  der  anderen  genau  unter- 
suchten Salze. 

Die  sechste  Columne  der  Tabelle  enthält  die  Mittel- 
werthe  der  Producte  und  die  siebente  die  mit  Hülfe  dieser 
Mittel werthe  rückwärts  berechneten  specifischen  Wärmen 
der  Salze,  die  nach  der  Bestätigung  des  Gesetzes  die  meisten 
Wahrscheinlichkeit  für  sich  haben. 

Die  achte  Columne  enthält  die  specifischen  Gewichte 
der  untersuchten  Salze,  deren  Bestimmung  ausgeführt  ist, 
um  ein  Unheil  über  die  Beschaffenheit  der  Salze  zu  be- 
sitzen. 

Wenn  man  die  Producte  der  einzelnen  Classen  unter 
einander  vergleicht,  so  lässt  sich  eine  gewisse  gesetzmässige 
Beziehung  zwischen  ihren  Werthen  nicht  verkennen.  Es 
zeigt  sich,  dass  das  Product,  mit  dem  der  wasserfreien  Salze 
beginnend,  mit  dem  Wassergehalte  wächst  und  zwar  in  der 
Weise,  dass  einer  Vermehrung  desselben  um  ein  Aeq.  eine 
gleiche  Zunahme  des  Productes  entspricht. 

Die  Zunahme  des  Productes  ist  indess  nicht  ohne  Wei- 
teres für  die  ganze  Beihe  der  untersuchten  Salze  dieselbe, 
sie  hängt  noch  davon  ab,  ob  die  Salze  sich  in  amorphem 
oder  krystallisirtem  Zustande  befinden,  und  ist  fär  die 
ersteren  kleiner  als  für  die  letzteren.  Für  die  im  amorphen 
Zustande  untersuchten  Salze  mit  1,  2  und  3  Aeq.  Wasser 
beträgt  sie  bez.  51,  47  und  48,  im  Mittel  also  49  luid  ftr 
die  krystallisirten  Salze  mit  5  und  7  Aeq.  Wasser  65  und 
bez.  62,  im  Mittel  also  64.  Diese  Verschiedenheit  der  Ztt- 
nähme  weist  auf  eine  Verschiedenheit  der  phjsikalisoheo 
Bßscbtiffenkeit  de^  WaBBexB  Vn  di^xi  «xci^T^^>»x^  ^^si^^es:^- 


wasserfreier  u»  watserbaltigor  schwefdaaurcr  Salze. 

stallisirten  Salzen  hin,  und  es  dürften  diese  Resultate,  an 
deren  Richtigkeit  bei  der  Zuverlässigkeit  der  vorliegenden 
Beobachtungen  trotz  ihwr  vorläufigen  Isolirtheit  wohl  kaum 
gezweifelt  werden  kann,  aus  dem  Grunde  nicht  ohne  In- 
teresse sein,  weil  sie  einen  Weg  andeuten,  auf  dem  weiter© 
ähnliche  Beobachtungen  möglicher  Weise  zu  einer  Kennt- 
m88  von  der  Natur  des  Wassers  in  Zuständen  führen,  die 
der  directen  Beobachtung  unzugänglich  sind. 

Den  SchljisB  der  Arbeit  bildet  ein  Vergleich  der  be- 
nutzten Neumann 'sehen  Methode  mit  derjenigen,  welch© 
Regnault  bei  seinen  berühmten  Untersuchungen  über  die 
specifische  Wärme  einfacher  und  zusammengesetzter  Körper 
angewandt  hat,  und  eine  Prüfung  der  von  ihm  erhaltenen 
Resultatö  auf  ihre  Zuverlässigkeit  Den  nächsten  Anlast 
hierzu  hat  der  Umstand  geliefert,  dass  zwischen  den  epeci- 
fischen  Wänuen  einiger  sowohl  von  Naumann  als  von 
Regnault  untersuchter  Körper  sich  eine  bis  lang  uner- 
klärte constante  Abweichung  gezeigt  hat.  Es  wird  nun 
nachgewiesen,  dass  der  Grund  dieser  Abweichungen  nament- 
lich in  der  unvollkommenen  Einrichtung  des  Regnault' sehen 
Apparates  und  den  dadurch  bedingten  nicht  unbedeutenden 
Fehlerquellen,  sowie  in  der  Beobachtungsart  und  der  ange- 
wandten Correctionsmethode  liegen  muss,  da  sowohl  der 
NeumannVsche  Apparat,  als  dessen  Methode  und  die  da- 
durch vorgeschriebene  Beobachtungs weise  von  diesen  Feh- 
lem frei  sind  und  andere  ihr  bisher  nicht  nachgewiesen 
Bind.  Denn  eine  Berücksichtigung  der  beanstandeten  Feh- 
ler, so  weit  diesB  auf  Grund  der  mitgetheilten  Beobach- 
tungsdata überhaupt  möglich  war,  verändert  die  von  Re- 
gnault beobachteten  specifischen  Wärmen  um  einen  nicht 
unbedeutenden  Theil  ihres  Werthes  und  bringt  sie  den  von 
Neu  mann  beobachteten  Zahlen  näher. 

Ein  weiteres  Eingehen  auf  die  Regnault 'sehen  Unter- 
Buchungen,  namentlich  eine  Prüfung  der  neueren  Versuche 
über  specifische  Wärmen  und  der  dabei  benutzten  Methode, 
fährt  zu  der  Ueberzeugung,  dass  ein  grosser  Theil  der  ge- 
fundenen Werthe  noch  mit  einem  anderen  Fehler  von  nicht 
nAher  bestimmbarer  aber  jedenfalls  nickt  \Mi\i^i^xjX.^5^\?bÄT 
Grösse  behaftet  sein  müsse.   Dieser  Fe\i\ei  \ka\  ftcaÄüL  %^^^^^ 
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Grund,  dass  die  untersuchten  Körper  in  einzelnen  grossen 
Stücken  also  in  einer  Form  angewandt  sind»  die  in  dem 
ersten  Theile  der  Arbeit  bei  der  Entwickelung  der  Neu- 
mann'schen  Methode  als  die  unvortheilhafteste  nachgewie- 
sen ist,  weil  dadurch  ein  je  nach  der  Grösse  der  Stücke 
grösserer  oder  kleinerer  Theil  der  vom  Körper  in  die  Misch- 
flüssigkeit  eingeführten  und  für  die  Bestimmung  seiner  spe- 
cifischen  Wärme  wesentlichen  Wärmemenge  die  schliesslich 
beobachtete  Maximumstemperatur  zu  lange  constant  erhält 
und  sich  dadurch  der  Beobachtung  entzieht.  Eine  Folge 
dieses  Fehlers,  der  bei  einzelnen  Substanzen  durch  eine 
a.  a.  0.  ausführlich  besprochene  weitere  nachtheilige  Ein- 
richtung der  Versuche  noch  wesentlich  vergrössert  ist,  ist 
dass  die  letzten  Regnault'schen  Bestimmungen  specifi- 
scher  Wärmen  eine  noch  geringere  Zuverlässigkeit  als  die 
ersteren  besitzen  müssen,  da  sie  ausser  der  genannten 
Fehlerquelle  auch  noch  die  in  sich  schliessen,  welche  diesen 
nachgewiesen  sind. 


LIV. 

Ueber  den  Aedelforsit  und  Sphenoklas. 

Von 
Prof.  Dr.  V.  Kobell. 

1. 

unter  dem  Namen  Aedelforsit  sind  zwei  Mineralien  be- 
kannt, welche  beide  zu  Aedelfors  in  Schweden  vorkommen 
und  von  Hisinger  und  Betzius  analysirt  wurden. 
Retzius  selbst  hat  das  von  ihm  untersuchte  Mineral  zu 
Hisinger' s  Mehlzeolith  gestellt  Er  giebt  an,  dass  es 
mit  Salpetersäure  gelatinire  und  schreibt  für  die  Mischung 
die  mineralogische  Formel  CSa  +  3.AS8  +  4  Aq.  Die  Ana- 
lyse gab: 
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Kieselerde  00,280 

Thonerde  15,416 

Kalkerde  SJSO 

EiaenoaLyd  4,160 

Talkerde  u.  Manganoxydul  0,420 
Wasser  11,070 

99,520 
(Schwcigg.  N.  Jahrb,  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XXVII.  1819.  p.  301) 

Das  von  Hisinger  nDtereuehte  Mineral  habe  ich 
meines  Wiseens  zuerst  nach  dem  Fundorte  Acdelfors  be- 
nannt und  will  es  liier  unter  diesem  Namen  weiter  bespre- 
chen, Hisinger  hat  es  nach  seiner  Analyse  wesentlich 
als  CaSi  bestimmt  mit  eingemengtem  Silicat  von  Thonerde, 
Tatkerde,  Eisenoxyd  und  Manganoxyd,     Er  fand  nämlich- 

Kiei^elerde        57  J  5 

Kalkerdc  30,16 

Talkerde  4,75 

Tbonerdo  3,75 

•     Eisenoxyd  1,00 

Mangano^yd      0,65 

^98,06" 

(Kongl.  "Vcteaskaps-Academiens  Handlingari  For  AR  183S,) 

Er  rechnete  damals  die  Sauerstoffmenge  der  Talkerde 
nicht  zu  der  der  Kalkerde,  sondern  zti  der  der  Thonerde. 
Dass  ich  dasselbe  Mineral  vor  mir  hatte,  beweist  atisser  der 
übereinstimmenden  Beschreibung  auch  dessen  von  Hisin- 
ger angegebene  Eigenschaft,  beim  Erwärmen  mit  grünlich- 
gelbem Lichte  stark  zu  phosphoresciren. 

Dieses  Mineral  kommt  in  derben  Massen  vor,  welche 
ausgezeichnet  kleinsplitterigen  Brnch  zeigen.  Unter  der 
Lupe  erkennt  man  krystallinische,  sehr  feinkörnige,  mit- 
nnter  auch  ins  verworren  Fasrige  übergehende  Structur. 
Die  Farbe  ist  gelblich- graulichweiss,  es  ist  an  den  Kanten 
durchscheinend.  Die  Härte  steht  der  des  Orthoklas  ziem- 
lich nahe  und  das  specifische  Gewicht  fand  ich  ^  3^0 
(Hisinger  giebt  es  nur  zu  2,584  an). 

Vor  dem  Löthrohr  schmelzen  feine  Splitter  ^  4,  ein- 
zelne Blasen  entwickelnd  zu  einem  glänzenden  grünlichen, 
halbdurchsichtigen  Glase.  Beim  Erhitzen  eines  grosseren 
Stückes  kann  man  ßchon  am  Tageslicht  das  Pbosphoresci- 
ren  bemerken.  Von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  wii'd  das 
Mineral  nur  sehr  wenig  angegriffen.  Da  es  mit  Calcit  ver^ 
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wachsen  ist,  so  wurde  das  zur  Analyse  verwendete  Pulver 
zuvor  durch  schwache  Salzsäure  von  diesem  gereinigt  und 
mit  Kalilauge  aufgeschlossen.  Die  Trennung  der  Basen  H 
und  R  geschah  durch  Neutralisiren  der  sauren  Auflösung 
mit  doppelt-kohlensaurem  Natron  und  wurde  am  Präcipitat, 
welches  wieder  in  Salzsäure  gelöst  wurde,  wiederholt,  und 
dadurch  noch  etwas  Kalk  und  eine  merkliche  Menge  Talk- 
erde abgeschieden. 


Die  Analyse  gab: 

Sauerstoff. 

Kieselerde     6t, 36 

32J2 

Thoncrde         7,00 

3,27 

Kalkerde       ^OftQ 

5.71) 

Talkerde         8,6S 

3,45[9, 

Eisenoxydul    2,70 
Spur  V.  Man- 

0,59) 

gan  oxydul 

99,69 

Obwohl  der  Eisengehalt  sehr  gering  ist,  so  stellte  ich 
doch  einen  Versuch  an,  dessen  Oxydationszustand  zu  be- 
stimmen. Ich  erhitzte  etwa  2,5  Grm.  des  Mineralpulvers 
mit  dem  fünffachen  Gewicht  feingeriebenen  Boraxglases  ge- 
mengt in  einer  kleinen  gläsernen  Retorte,  deren  Rohr  in 
eine  Flasche  eingefügt  war,  in  welcher  Kohlensäure  enf* 
wickelt  wurde.  Als  die  Retorte  nach  längerem  Glühen 
durch  Venstärkung  der  Gasflamme  zu  schmelzen  begann, 
schlug  ich  den  Hals  ab  und  liess  den  Kolben  in  einem  be- 
deckten Gefösse  erkalten.  Ich  zerrieb  dann  den  zum  Theil 
nur  zusammengesinterten  Inhalt,  ohne  das  etwa  anhängende 
Glas  zu  entfernen,  und  kochte  das  Pulver  in  einem  Glas* 
kolben  mit  verdünnter  Salzsäure,  unter  Hinzufugen  einiger 
kleinen  reinen  Calcitkrystalle.  Die  Flüssigkeit  wurde  filtrirt 
und  ich  bewerkstelligte  dieses  in  einer  Atmosphäre  von 
Kohlensäure  in  der  Art,  dass  ich  in  das  Filtrum,  welches 
gross  genug  war,  die  Flüssigkeit  auf  einmal  zu  fassen,  einen 
kleinen  Calcitkrystall  warf  und  ebenso  CaJoit  in  das  Cylin- 
derglas  brachte,  welches  das  Filtrat  aufnahm.  Die  sauie 
Flüssigkeit  entwickelte  so  im  Trichter,  welcher  mit  einer 
Glasplatte  bedeckt  wurde,  Kohlensäure,  und  das  Filtrat  be- 
&nd  sich  auch  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure. 
Natärliob  ist  dieses  elniwSi^  \fgcWbxeii  tnlt  tow^tjäJö«^  ^^ 
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eB  sich  nicht  um  die  geeamrate  zu  filtrirende  Flüssigkeit, 
sondern  nur  um  einen  beliebigen  Theil  derselben  handelt, 
denn  ausserdem  würde  das  Brausen  und  Spritzen  im  Trich- 
ter, ungeacbtet  der  aufgelegten  Glasplatte,  doch  einen  Ver- 
lust herbeiführen.  Nachdem  das  Fütrat  erkaltet  war,  tirirte 
ich  dasselbe  durch  eine  Lösung  von  phosphorsaureni  Man- 
ganoxyd. Nach  Beendigung  der  Oxydation  kochte  ich  die 
rosenrothe  Flüssigkeit  in  einem  Kolben  mit  einem  Ueber- 
schusB  von  reinem  Zink,  stellte  dann  das  ursprüngliche  Vo- 
lumen durch  verdünnte  Salzsäure  wieder  her  und  titrirte 
abermals.  Der  Verbrauch  der  Manganlösung  war  in  beiden 
Versuchen  so  gleich,  dass  kein  Zweifel  blieb,  das  Eisen 
als  Oxydul  in  Keclmung  zu  bringen. 

Ich  ziehe  für  dergleichen  analytische  Untersuchungen 
eine  Lösung  von  phospborsaurem  Manganoxyd*)  der  ge- 
wöhnlichen Cliamäleonlösung  vor,  weil  die  Rosenfarbe,  welche 
die  Probeflüssigkeit  nach  Beendigung  der  Operation  an- 
nimmt., sich  längere  Zeit  ganas  unverändert  erhält,  während 
sie  von  der  Cbamäleonlösung  in  wenigen  Minuten  sich 
bleicht  und  verschwindet  Wenn  man  ein  Volumen  con- 
centrirter  Salzsäure  mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Volumen 
Wasser  verdünnt  und  einen  Theü  davon  durch  Zutropfen 
von  Chamäleonlösung,  einen  anderen  ebenso  durch  phos- 
phorsaures  Manganoxyd  detitlich  roth  fSrbt,  so  kann  man 
sich  leicht  yon  dem  Unterschiede  in  der  Haltbarkeit  der 
Farbe  überzeugen;  dass  man  aber  bei  der  constanten  Farbe 
sicherer  ist,  dass  die  verlangte  Oxydation  gehörig  geschehen, 
als  bei  der  wieder  verschwindenden,  ist  für  sich  klar.  Nur 
bei  stärkerer  Verdünnung  ist  auch  die  Farbe  der  Chamä- 
leonlösung länger  haltbar. 

Die  Sauerstoffmengen  der  angeführten  Analyse  des 
Äedelforsit  zeigen  das  Verhaltniss  Si  :  Ä  ;  K  =  30  :  3  :  9» 
oder  10  :  1 :  3. 


•)  VergL  meine  Abhandlung  hierüber  in  Gclcbrtefi  Anzcig^en  der 
k.  bayr.  Acad.  der  WisBcnich.  185U.  No.  47  u.  42.  Dies,  Jaurn. 
LXXVI.  415. 
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Die  Formel  ist  daher: 

(Öa 
*Si  +  9.RSi,  oder  llSi  +  9  JMg  Ei. 

(Fe 
2. 

Das  Mineral,  welches  ich  Sphenoklas  nenne,  von  den 
keilförmigen  Bruchstücken,  welche  beim  Zerschlagen  häufig 
erhalten  werden  (a9iqv,  der  Keil,  und  xXao  zerbrechen),  findet 
sich  zu  Gjellebäck  in  Norwegen.  Ich  erhielt  es  von  Dr. 
Krantz  in  Bonn  init  der  Bezeichnung  KalktrmUcaL  Ein 
solches  Silicat  von  dem  genannten  Fundorte  wird  von  Hi- 
s i n g e r  angegeben  (Jahresbericht  von  Berzelius  IV.  1825. 
p.  154).  Ich  muss  bezweifeln,  dass  das  von  mir  untersuchte 
Mineral  dasselbe  sei,  welches  Hisinger  analysirt  hat,  denn 
seine  Mischung  ist  von  einem  Kalktrisilicat  weit  entfernt 
und  kommt  mit  keinem  der  bekannten  Silicate  überein. 

Das  Mineral  bildet  parallele  dünnere  und  dickere  La- 
gen in  einem  bläulichen  kömigen  Calci!  Die  Farbe  ist 
blassgraulichgelb ,  es  zeigt  splittrigen  Bruch  und  beim 
Kerzenlicht  einen  Schimmer,  welcher  auf  krystallinisch- 
blättrige  Structur  hinweist,  es  ist  an  den  Kanten  durch- 
scheinend und  nahe  von  der  Härte  des  Orthoklas. 

Das  specifische  Gewicht  einer  von  Calcit  und  etwas 
eingemengtem  Pyrit  durch  Salpetersäure  gereinigten  Probe 
(in  Pulverform)  ergab  sich  =  3,2. 

Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  das  Mineral  leicht  =  3 
und  vollkommen  nihig  zu  einem  dichten,  glänzenden,  grün- 
lichen Glase,  im  Kolben  giebt  es  kein  oder  nur  eine  Spur 
von  Wasser.  Von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  wird  es 
wenig  angegriffen,  nach  dem  Schmelzen  aber  wird  es  von 
Salzsäure  zersetzt  und  scheidet  die  Kieselerde  in  gallert- 
artigen Ellumpen  ab.  Es  wurden  2,5  Grm.  des  gereinigten 
Pulvers  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen,  nach  Ab- 
scheidung der  Kieselerde,  die  Thonerde  mit  dem  Eisenozyd 
durch  Neutralisiren  der  salzsauren  Lösung  mit  doppelt-koh- 
lensaurem Natron  gefallt,  das  Filtrat  eingeengt  und  mit 
einer  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  in  heisser  concentrirter 
S&hsBäwre   versetzt   und   unxnitX^^^    ^xaOci  k^XaAscccssx^^baik 
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das  Manganoxyd  präcipitirt,  weiter  der  Kalk  durch  klee- 
eaures  Ammoniak  und  die  Talkerde  durch  phoephorsaureß 
Natron  und  Ammoniak. 

Das  Mittel  zweier  nahe  übereinstimmender  Analysen 

war: 

Sauerstoff. 

Kieselerde  46,08  24,  äT  4 

Thonerdc  13,04  «JO  1 

Kalkcrdc  26,50  7,5T, 

TaJkcrde  6,25  2,5Ü  ,,  «.         „ 

Eisenoxyd  4,77  1,06^**^^^        ^ 

Manganoxydul 3,23_  0,68^ 

09,87 

Das  SauerstofiFverhältniss  von  Si,  R  nnd  R  ist  offenbar 
4:1:2,  wonach  sich  die  Formeln  HSi+S.ß^Si,  oder  auch 
ÄSi2  + 2.6381  bilden  lassen. 

Dass  das  Mangan  ak  Oxydul  enthalten,  zeigte  sich 
deutlich  bei  der  Behandlung  einer  Probe  mit  Phosphorsäure. 
Die  zur  Syrupdicke  eingekochte  Masse  war  wenig  bräun- 
lich getarht,  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  concentrirter  Sal- 
petersäure kam  sogleich  die  rosenrothe  und  violette  Farbe 
des  phosphorsauren  Manganoxyds  zum  Vorschein.  Eine 
Probe  mit  Boraxglas  in  einer  Retorte  aufgeschlossen  und 
wie  bei  der  vorigen  Analyse  des  Äedelforsit  behandelt, 
zeigte,  dass  das  Eisen  als  Oxydul  in  dem  Mineral  enthal- 
ten sei. 

Obige  Formeln  haben  gegen  die  gewöhnlichen  der  Si- 
licate etwas  AufiFallendes  und  Exceptionelles,  es  ist  dieses 
aber  bei  allem  Neuen  und  zum  ersten  Mal  Beobachteten 
der  Fall  und  lassen  sich  ungezwungen  nicht  wohl  andere 
Ausdrücke  für  die  Mischung  geben,  man  miisste  denn,  wie 
aber  auch  nicht  annehmbarer,  ein  Aluminat  in  Rechnung 
bringen.  Der  bläuliche  Calcit,  welcher  den  Sphenoklas  be- 
gleitet, phosphorescirt  beim  Erhitzen  mit  einem  auffallenden 
röthlichgelben  Lichte.  Es  ist  ein  sehr  reiner  kohlensaurer 
Kalk,  ohne  Talkcrde,  Thonerde,  Fluorcalcium  und  derglei- 
chen. Der  von  diesem  Calcit  gereinigte  Sphenoklas  phos- 
phorescirt  beim  Erwärmen  nur  mit  schwach  gelblichem 
Schein,  Ich  prütlie  bei  dieser  QelegenbeM  Tafe\\tfeT^  C*Ä^\\a 
und  Dolomite  auf  Piiosphorescenz  und  iaud,  d^ft  ^To^dtk  ^^st 
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bläuliche  Calcit  von  Cziklowa  im  Banat,  welcher  den  be- 
kannten Kalkgranat  begleitet,  ähnlich  dem  oben  erwähnten, 
stark  phosphorescirt.  Da  Grotthuss  gefunden,  dass  vom 
Chlorophan,  wenn  er  in  Salzsäure  gelöst  wird,  das  Präcipi- 
tat  mit  Aetzammoniak  ebenfalls  phosphorescire,  so  unter- 
suchte ich,  ob  es  sich  mit  den  genannten  Calciten  auch  so 
verhalte.  Ich  löste  sie  in  Salzsäure  und  fällte  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak.  Das  Präcipitat  zeigte  aber  keine  Spur 
von  Phosphorescenz.  Die  Eigenschaft  des  Phosphorescirens 
ist  also  nicht  unbedingt  von  der  Art  der  Substanz  abhän- 
gig, auch  nicht  von  der  Krystallisation,  denn  das  Präcipitat 
des  kohlensauren  Kalkes  besteht  auch  aus  Krystallen,  von 
denen  freilich  nicht  imiper  zu  sagen  ist,  ob  sie  hexagpnal, 
oder  von  der  Aragonitform  sind.  Die  Aggregation  solcher 
Kry Stallindividuen  und  die  gegenseitige  Spannung,  welche 
an  ihnen  durch  das  Erwärmen  des  Aggregats  entsteht,  kann 
die  Molekularschwingung,  welche  Phosphorescenz  bedingt, 
auch  nicht  hervorbringen,  denn  fein  geriebenes  Pulver  des 
norwegischen  Calcits  phosphorescirt  fast  so  lebhaft,  wie  ein 
grösseres  Stück,  nur  ist  die  Farbe  des  Lichtes  mehr  roth. 
Diese  Calcite  verlieren  durch  Erhitzen  ihre  bläuliche  Farbe, 
ich  hatte  aber  nicht  Material  genug,  um  zu  untersuchen, 
woher  diese  Farbe  ihren  Ursprung  habe. 

Mit  schönem  rosenfarbenen  Lichte  phosphorescirt  durch 
Erwärmen  auch  der  feinkörnige  Dolomit  vom  St  Gotthard, 
in  wekhem  die  grünen  Tremolitkrystalle  vorkommen,  der 
bräunliche  Dolomit  aus  dem  Zillerthale  zeigt  aber  keine 
Phosphorescenz,  ebensowenig  der  Magnesit  von  Hall  und 
aus  Mähren. 
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LV. 

Zur  Kennlniss  der  Koballsäure. 

Von 
Dr*  ClemenB  Winkler* 

Wenn  ich  meinem  ersten  Artikel  über  Kobaltsäure  *)  be- 
reits jetzt  einen  zweiten  nachfolgen  lasse»  so  geschieht  diese 
theils,  um  neue  Beobachtiingen  mit;£utheilen ,  tbeils  aber 
auch,  um  manche  frühere  Angabe,  welche  ßich  im  Laufe 
fernerer  Untersuchungen  als  unrichtig  herausstellte,  zu  corri- 
giren.  Ea  scheint  mir  diess  um  so  nöthiger,  als  sich  mir 
beim  fortgesetzten  Arbeiten  über  Kobaltsäure  Erscheinun- 
gen gezeigt  haben,  deren  völlige  Aufklärung  walirschein- 
lich  längere  Zeit  beanspruchen  wird,  und  für  welche  die 
Mitwirkung  erfahrener  Chemiker   nur  förderlich  sein  kann. 

Meine  heutigen  Mittheilungen  werden  sich  auf  Unter- 
stichungen  über  Zusammemetzung  und  Bildung  der  Kobalt- 
säure beziehen. 

I.    ZusamniinaitziiE^  der  Kobaltsäure. 

Die  in  meinem  ersten  Berichte  über  Kobaltsäure  mit* 
getheilten  Analysen  hatten  auf  die  Formel  C0O5  gefulirt. 
Die  Untersuchung  war  durch  Zersetzung  des  kobaltsauren 
Kalis  mittelst  SOj  erfolgt  und  die  Formel  durch  Bestim- 
mung der  gebildeten  Schwefelsäure  und  des  yorhandcnen 
Kobalts  gefunden  worden.  Die  Resultate  von  drei  Analy- 
sen zeigten  so  viel  UebereinBtimmung ,  dass  an  ihrer  Rich- 
tigkeit kaum  gezweifelt  werden  konnte;  später  jedoch  hat 
sich  ergehen,  dass  dieselben  mit  einem  bedeutenden  Fehler 
behaftet  waren.  Das  schweßigsaure  Gas,  welches  damals 
zur  Zersetzung  der  Kobaltsäm*e  gedient  hatte,  war  vor  dem 
Eintuhren  in  die  blaue  Lösung  durch  drei  Waschflaschen 
gegangen,  woselbst  die  mechanisch  mit  fortgerissene  Schwe- 
felsäure zurückgehalten  werden  sollte.  Leider  hatte  ich  da- 
tmals  versäumt,  den  Inhalt  der  letzten  dieser  Waschflaschen 
ka  prüfen  und  fand  bei  Wiederholung  der  Op^ta,^A<iii^  ft^»«, 
^J  nies.  Joura.  XCI,  211,  * 
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eine  grössere  Anzahl  Waschgefässe  nöthig  sind,  die  schweflige 
Säure  gänzlich  von  Schwefelsäure  zu  befreien.  So  war 
denn  ein  Theil  der  bei  der  Analyse  gefundenen  Schwefel- 
säure mechanisch  übergerissen  gewesen  und  als  Zufall  muss 
es  betrachtet  werden,  dass  trotzdem  bei  drei  Analysen  über- 
einstimmende Resultate  erhalten  worden  sind. 

Um  nun  eine  völlig  zuverlässige  Analyse  der  Eobalt- 
säure  zu  erhalten,  schlug  ich  zwar  den  früheren  Weg  als 
den  empfehlenswerthesten  wiederum  ein,  liess  jedoch  die 
schweflige  Säure  sechs  geräumige  Waschflaschen  passiren, 
bevor  sie  in  Berührung  mit  dem  kobaltsauren  Kali  kam, 
und  hielt  den  Gang  der  Gasentwickelung  so  gemässigt  als 
möglich.  Nach  erfolgter  Zersetzung  wurde  der  Inhalt  der 
letzten  WaschgefUsse  untersucht;  in  Nr.  3  fand  sich  viel 
Schwefelsäure,  in  Nr.  4  wenig  und  Nr.  5  und  6  waren 
völlig  frei  davon.  Eine  mechanische  Verunreinigung  der 
Analyse  durch  Schwefelsäure  konnte  sonach  nicht  stattge- 
funden haben. 

Bei  zwei  in  dieser  Weise  ausgefürten  Untersuchungen 
wurde  nun  erhalten: 

L     120  CG.  blaue  Lösung  gaben     =  0,927  Grm.  BaO,  SO, 
0,927  Grm.  BaCSOa  =  0,31848  Grm.  SO, 
=  0,25487     „      SO, 
Diflf.  =  0,06361  Grm.  O. 
0,1287  Grm.  Co  =  0,1636  CoO  =  0,03490     „       „ 


Summa  =  0,09851  Grm.  0. 
Gefunden : 


0,1287  Grm.  Co  ^  ,^^  56,646  p.C.  Co 
0,0985     „      O    ^^®^  43,354    „     O 


0,2272  100,000 

n.    120  C.C.  blaue  Lösung  gaben  =  0,978  Grm.  BaO,  SO, 
0,978  Grm.  BaO,S03  =  0,33600  Grm.  SO, 
.=  0,26890     „      SO, 
Diff.  =  0,06710  Grm.  O. 
0,1311  Grm.  Co  =  0,1666  Grm.  CoO  =  0,03550     „ 

Summa  =  0,10260  Grm,  O. 

Gefunden: 
0,1311  Grm.  Co  56,076  p.C.  Co 

0,1026     „      O  4B.924    ,,    O 


i;2337  V^Vi,^^^ 
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Diese  Zusammensetzung  entspricht  sehr  annähernd  der 

Formel  C0O3: 

Berechnet.       Gefunden, 
L  IL 

Co   =  29,5         55,140         56/i4ß     56,M7ö 

^O  ^  24,0         44,Ö(S0         4:i,a:)4    43,ll^i 

'^^  "53,5^100,000"  ~100,(J00  10«,09Ö 

Diese  beiden  Analysen,  welche  ich  für  sehr  zuverlässig 
halte,  bestätigen  also  die  naheliegende  Vennuthung,  dass 
die  Eobaltsäiire  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  den  Säuren 
des  Chroms,  Mangans  nnd  Eisens  anreihe,  und  es  kommen 
somit  die  früher  mitgetheilten  Untersnchungen ,  welche 
fälschlich  anf  die  Formel  C0O5  führten,  zur  Ungültigkeit. 

II.    BildnBg  der  Eohaltsäure. 

Die  Bildmigsweise  der  Kobaltsäiire  ist  bis  jetzt  ein 
Räthsel  für  mich  geblieben,  und  die  mannigfachen  Versuche, 
welche  ich  anstellte,  nm  über  dieselbe  ins  Klare  zu  kom- 
men, haben  zu  keinem  entscheidenden  Erfolge  geführt. 

Beim  Kochen  von   metallischem  Kobalt  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  yon  Kalihydrat  sind  nur  drei  Körper  ge- 
genwärtig, welche  im  Stande  wären,  Sauerstoff  an  das  Ko- 
balt   abzutreten    und   so    die   Bildung   von  Kobaltsäure   zu 
veranlassen.     Diese  drei  Körper  sind: 
atmosphärische  Luft, 
Wasser, 
Äetzkali. 

Dass  das  Kobalt  bei  seiner  Ueberführung  in  Kobalt- 
sälnre  den  nöthigen  Sauerstoff  aus  der  atmosphärischen  Luft 
entnehme,  erschien  mir  anfangs  als  am  wahrscheinlichsten, 
und  ich  sprach  diese  Vermuthung  bereits  in  meiner  ersten 
Notiz  über  Kobaltsäure  aus.  Darüber  angestellte  Versuche 
bewiesen  mir  jedoch,  dass  dem  nicht  so  sei,  und  dass  die 
Kobaltsäure  sieb  auch  in  der  Atmosphäre  anderer  Gas- 
arten bilde. 

In  einen  mit  Wasserstoffgas   gefüllten  Kolben  brachte 
ich  pulverförmiges  Kobalt  und  trocknes  Äetzkali  unter  un- 
ausgesetztem Einleiten   von  Wasserstoff,   verschloss  hierauf 
den  Kolben  durch  einen  doppelt  durcbbolvTleu ^qyV,  ^«i^-^^-sii. 
eine  Oeßhung  düs  Gaszuleitungsrokr ,  d\G  a.iii«^T^^  ftXi'ix  ^veä 

Jparu.  C  präkL  Chemie.    XCL  G,  *i^ 
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in  Wasser  tauchende  Schenkelröhre  enthielt  und  liess  sodann 
mittelst  geeigneter  Vorrichtung  gut  ausgekochtes  und  in 
Wasserstoff  erkaltetes  Wasser  durch  den  Oasstrom  selbst 
in  den  Kolben  drücken.  Indem  dieses  mit  dem  Kali  in 
Berührung  kam,  trat  Erwärmung,  gleichzeitig  aber  auch 
schon  Blaufärbung  der  Flüssigkeit  ein  imd  beim  nachfol- 
genden Kochen  bildete  sich  eine  tiefblaue  Lösung  von  ko- 
baltsaurem Kali.  Derselbe  Versuch  wurde,  um  ganz  sicher 
ÄU  sein,  ein  sauerstoffreies  Wasserstoffgas  angewendet  zu 
haben,  mit  einem  Gase  vorgenommen,  welches  vor  dem 
Eintreten  in  den  Kolben  eine  glühende  Röhre  passirt  hatte; 
doch  auch  hierbei  wurde  Kobaltsäure  erhalten. 

Es  dürfte  somit  als  nachgewiesen  zu  betrachten  sein, 
dass  die  atmosphärische  Luft  ohne  Mitwirkung  bei  Bildung 
der  Kobaltsäure  ist. 

Als  zweite  Sauerstoffquelle  wurde  das  Wasser  genannt 

Kobalt  ist  ein  wasserzersetzendes  Metall,  und  die  Mög- 
lichkeit war  vorhanden,  dass  es  sich  unter  Wasserstoffent* 
Wickelung  in  Kali  lösen  könne.  In  diesem  Falle  aber 
könnte  nur  Kobaltoxydul-Kali  und  nicht  kobaltsaures  Kali 
entstehen,  indem  die  gleichzeitige  Bildung  von  Wasserstoff 
und  einer  leichtreducirbaren  Metallsäure  als  eine  chemische 
Unmöglichkeit  angesehen  werden  muss. 

Um  jedoch  den  sicheren  Nachweis  hiervon  zu  liefern, 
wurde  ein  Glaskolben,  dessen  Boden  mit  pulverformigem 
Kobalt  bedeckt  war,  bis  zum  Rande  mit  concentrirter  Kali- 
lösung gefüllt,  ein  ebenfalls  gefülltes  Gasleitungsrohr  aufge- 
setzt und  sodann  zum  Kochen  erhitzt.  Die  Menge  kobalt- 
sauren Kalis,  welche  sich  hierbei  erzeugte,  würde,  früheren 
Versuchen  gemäss,  bei  Behandeln  mit  Chlor  5  bis  6  Liter 
Sauerstoffgas  gegeben  haben;  angenommen  nun,  dieser 
Sauerstoff  wäre  aus  der  Zersetzung  des  Wassers  hervorge- 
gangen, so  hätte  beim  Kochen  des  Kobalts  mit  Kalilösung 
das  doppelte  Volumen,  also  10 — 12  Liter  Wasserstoff  ent- 
wickelt werden  müssen.  Der  Versuch  wies  jedoch  nicht 
die  geringste  Gasentwickelung  nach. 

So  kann  es   denn  kein   anderer  Körper  sein   als  das 

Kähhf/drat,    der    die  Quelle    desjenigen   Sauerstoffs    bildet, 

welchen  das  Kobalt  beifte\xie>r\im'^«ti^5\Nxxi^\Tv.^^^\^^»^ 
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aufnimmt  Und  doch  hat  es  mir  tis  jetzt  nicht  gelingcD 
-wollen,  diese  Vermuthung  durch  entscheidende  Versuche 
zu  bestätigen.  Das  Kali  als  reines  KO,  HO  kann  unmög- 
lich sauerstoffabgebeEd  wirken ;  es  muss  ii-gend  eine  andere 
Verbindung  enthalten,  die  im  Stande  ist,  die  auffallende 
Oxydationswirkung  auszuüben.  Man  könnte  hierbei  an 
KaUumßuperoxyd  denken,  aber  bekanntermaassen  zersetzt 
sich  dieses  sofort  mit  Wasser  in  Kali  und  freien  Sauerstoff 
und  kann  wohl  schon  desshalb  im  h^dratischen  Kali  gar 
nicht  vorkommen. 

Angenommen  jedoch,  jene  Angaben  über  die  Zersetz- 
barkeit  des  Kaliumsuperoxjds  wären  unrichtig  und  es  fände 
sieh  solches  wirklich  im  Aetzkali  vor,  so  könnte  der  Nacb- 
weifl  desselben  nicht  schwierig  sein.  Beim  Behandeln  des 
Aetzkalis  mit  schwefliger  Säure  müsste  dann  ebensogut 
Schwefelsäure  gebildet  werden,  wie  es  beim  kobaltsauren 
Kali  der  Fall  ist.  Diess  geschieht  jedoch  nieht,  wie  folgen- 
der Versuch  zeigte:  J 

24  Grm,  reines  Kalihydrat  wurden  in  kaltem  Wasser 
gelöst,  mit  schwefliger  Säure  nahezu  gesättigt,  die  Flüssig- 
keit hierauf  mit  überschüssiger  Salzsäure  bis  zur  Tölligen 
Austreibung  der  schwefligen  Säure  gekocht  und  mit  Chlor- 
baryum  versetzt.  Es  trat  nicht  die  geringste  Trübung  ein 
und  erst  nach  zwölfstündigem  Stehen  zeigte  sich  am  Boden 
des  Gefässes  ein  bauchartiger  Ueberzug  von  ßchwefelsaurem 
Baryt 

In  gleicher  Weise  wurden  24  Grra.  Kalihydrat  behan- 
delt, nachdem  sie  vorher  mit  metallischem  Kobalt  bis  zur 
dunklen  Blaufärbung  gekocht  worden  waren.  Beim  Ver- 
setzen mit  Cblorbaryum  erhielt  man  einen  starken  Nieder- 
schlag von  ßchwefelsaurem  Baryt,  welcher  nach  dem  Glühen  ■ 
2,133  Grm*  wog  und  demnach  0,1463  Grm.  aufgenommenem 
Sauerstoff  entsprach,   ungerechnet  denjenigen,  welchen  das 

metallische  Kobalt  zu  der  Oxydulbildung  verbraucht  hatte. 
II 

AU    Kalilösung    mit  Chlorgas    behandelt    wurde,    trat 

nicht  die  geringste  Sauerstoffentwickelung  ein;  kochte  man 

1     aber  das  Kali  vorher  mit  schwammigem.  KoW\\.  ^3tYL<SL  \^\\ä\ä 

I    m  die  gebildete  blaue  Flüssigkeit  Chlor,  ^o  i.eXg^'a  ^v^  ^^^ 

I  ^^^ 


■ 


j 
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bekannte  heftige  Aufschäumen,  die  Folge  lebhafter  Sauer- 
stoflfentbindung. 

Hieraus  dürfte  man  wohl  mit  Bestimmtheit  folgern 
können,  dass  die  oxydirende  Wirkung  des  Kalihydrats  auf 
metallisches  Kobalt  nicht  in  einem  Gehalte  von  Kalium- 
superoxyd begründet  ist 

Dennoch  ist  das  Oxydationsvermögen  des  AetzkaliB 
nicht  zu  leugnen.  Neutralisirt  man  eine  Kalilösung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  so  bläut  die  Flüssigkeit  den  Jod- 
kaliumkleister aufs  Tiefste,  entfärbt  übermangansaures  KaK 
und  bleicht  Indiglösung.  Versetzt  man  Jodkaliumkleister 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  fügt  sodann  einen  einzi- 
gen Tropfen  Kalilösung  zu,  so  tritt  augenblicklich  dunkelste 
Blaufärbung  ein. 

Dass  diese  Erscheinungen  ihren  Grund  nicht  in  der 
Gegenwart  von  Kaliumsuperoxyd  resp.  Wasserstoffsuperoxyd 
haben,  dürfte  daraus  zu  schliessen  sein,  dass  das  mit  Schwe- 
felsäure schwach  übersättigte  Aetzkali  mit  wenig  Chromr 
säure  versetzt  und  mit  Aether  geschüttelt,  keine  Ueber 
chromsäure  giebt,  eine  Reaction,  welche  Schönbein  als 
besonders  charakteristisch  für  Wasserstoffsuperoxyd  anfuhrt 

Herr  Prof.  Er d mann  hatte  indess  die  Güte,  mich  auf 
einen  anderen  Ausspruch  Schönbein' s  aufmerksam  zu 
machen,  demzufolge  alles  Aetzkali  salpetrige  Säure  enthält*). 
Es  ist  unzweifelhaft,  dass  dieser  Gehalt  an  Kalinitrit  die 
genannten  Reactionen  zum  Theil  hervorruft;  jedoch  er  allein 
kann  nicht  die  Ursache  derselben  sein,  wie  mir  folgende 
Versuche  zu  beweisen  scheinen: 

1)  Aetzkali  wurde  im  Platintiegel  im  Wasser  st  offstrm 
längere  Zeit  bis  zum  Verdampfen  erhitzt  und  im  Gasstrom 
erkalten  gelassen.  Das  so  behandelte  Kali  bläute  nach 
dem  Neutralisiren  noch  immer  Jodkaliumkleister,  wenn  auch 
scheinbar  schwächer  als  vorher.  Mit  metallischem  Kobalt 
gekocht  lieferte  es  eine  dunkelblaue  Lösung,  welche  sich 
jedoch  bald  nach  dem  Erkalten  wieder  entfärbte. 

2)  Aetzkali  mit  pulverförmigem  Kupfer  geschmolzen 
gab  dieselben  Erscheinimgen. 


*;  Dies.  Journ.  LXXXVI,  \4^. 
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3)  Aetzkali  mit  piilverförmigem  Kobali  geschmolzen  und 
in  Wasser  gelöst »  gab  eine  schtoach  blaue  sich  sehr  schnell 
zersetzenfk  Lösung,  welche  die  angeführten  Oxjdationser- 
Bcheinungen  deutlich  zeigte;  goss  man  die  zersetzte  Flüssig- 
keit vom  Rück  Stande  ab  und  kochte  sie  mit  frischem  Ko- 
baltschwamm, so  trat  aufs  Neue  Kobaltsäurebildung  ein 
nnd  die  blaue  Lösung  zeigte  grössere  Beständigkeit  als 
vorher, 

4)  Aetzkali  mit  Kalmm  geschmolzen  und  in  Wasser  ge- 
lost, gab  mit  Kobaltschwamm  die  blaue  Lösung  und  machta 
nach  dem  Neutralisiren  aus  Jodkalinm  Jod  frei. 

5)  Aetzkali,  dargestellt  dm^h  Verbrennen  von  Kalium 
auf  Wasser  verhielt  sich  ebenso. 

6)  Kalilauge»  längere  Zeit  mit  Zink  oder  Älnmmnm  in 
Berührung  gelassen,  zeigte  gleiche  Oxydationswirkungen. 

Durch  diese  Behandlunga weisen,  oder  wenigstens  durch 
einige  derselben  musste  man  ein  Aetzkali  erhalten,  welches 
frei  von  Kalinitrit  war  und  dennoch  war  sein  Oxydationsver- 
mögen nahezu  dasselbe  geblieben.  Und  so  hat  es  mir  denn 
bis  jetzt  in  keinem  Falle  gelingen  wollen,  ein  Aetzkali  dar- 
zußtelleD,  welches  Jodkaliumstärke  nicht  gebläut  und  beim 
Kochen  mit  metaDischem  Kobalt  keine  Kobaltsänre  gebil- 
det hätte. 

Ohne  alle  Einw^irkung  auf  die  Entstehung  der  Kobalt- 
Bäure  scheint  indess  die  salpetrige  Säure  doch  nicht  zu  sein. 

In  zwei  Oefässe  wurden  gleiche  Mengen  schwammiges 
Kobalt,  in  Wasserstoff  nmgeschmolzenes  Aetzkali  und  Was- 
ser gebracht.  Dem  Inhalte  des  einen  der  beiden  Geßlsse 
wurde  etwas  salpeti^igsaures  Kall  zugefügt  und  sodann  beide 
Portionen  gleichlange  gekocht.  Die  Intensität  der  blauen 
Farbe  war  bei  den  erhaltenen  Flüssigkeiten  dieselbe;  auf- 
fallend jedoch  erschien  es,  dass  erstere  Lösung  sich  bereits 
nach  10  Minuten  entfärbte  und  trübto,  während  die  mit 
salpetrigsaurem  Kali  beschickte  Flüssigeit  noch  nach  zwei 
Tagen  völlig  unverändert  erschien.  Bei  mehrfacher  Wie- 
derholimg des  Versuche  zeigte  sich    stets  die&^lb^  "E4X%^VkÄv 
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Vielleicht  giebt  dieses  Verhalten  den  Schlüssel  zur 
Erklärung  der  Kobaltsäurebildung;  dennoch  bleibt  es  unbe- 
greiflich, warum  Aetzkali  mit  schwefliger  Säure  keine,  ka- 
baltsaures  Kali  dagegen  bedeutende  Mengen  Schwefelsäure 
liefert.  Wäre  Kalinitrit  die  Veranlassung  zur  Kobaltsäure- 
bildung, so  müssten  jene  Lösungen  gleiches  Verhalten  zur 
schwefligen  Säure  zeigen. 

Die  Untersuchungen,  welche  ich,  soviel  es  meine  Zeit 
erlaubt,  fernerhin  über  diesen  interessanten  Gegenstand  an- 
stellen werde,  sollen,  wie  ich  denke,  Licht  über  diese  selt- 
samen Beobachtungen  geben ;  zur  Zeit  hielt  ich  es  für  meine 
Pflicht,  die  gemachten  Erfahrungen  der  Oefi'entlichkeit  zu 
übergeben,  und  ich  hoffe  dabei,  im  Interesse  einer  Sache, 
bei  deren  Verfolgung  Selbsttäuschungen  nur  allzumöglich 
sind,  auf  die  Mitwirkung  erfahrener  Wissenschaftsmänner. 

Für  diesmal  sei  es  mir  nur  noch  verstattet,  einige 
Eigenschaften  der  Kobaltsäure  mitzutheilen. 

Fast  alle  Kobaltverbindungen  geben  beim  Kochen  mit 
kaustischem  Kali  die  blaue  Lösung  des  kobaltsauren  Kälia 
mehr  oder  weniger  intensiv.  Es  ist  daher  nicht  unbeding- 
tes Erforderniss,  metallischen  Kobaltschwamm  als  Material 
zur  Kobaltsäuredarstellung  ^u  benutzen,  doch  wird  dieser 
in  allen  Fällen  vorzuziehen  sein,  weil  er,  meinen  Erfah- 
rungen zufolge,  die  dunkelste  und  concentrirteste  Lösung 
giebt. 

Zerlegt  man  kobaltsaures  Kali  durch  den  Strom  eines 
oder  mehrerer  Bunsen' scher  Elemente,  so  zeigt  sich  am 
+  Pol  eine  lebhafte  Sauerstoffentwicklung,  während  sich  am 
—  Pol  metallisches  Kobalt  abscheidet  Benutzt  man  als 
Kathode  einen  Kupferdraht,  oder  eine  Kupferplatte,  so 
überziehen  sich  diese  mit  einer  festhaftenden,  politurfähigen 
Schicht  von  metallischem  Kobalt  Das  kobaltsaure  Kali 
würde  demnach  als  Verkobaltungsflüssigkeit  verwendet  wer- 
den können. 

Beim  Ueberschichten  von  kobaltsaurem  Kali  mit  Aether 
entsteht  sofort  an  der  Berührungsstelle  eine  bra.une  Zone 
und  beim  Umschütteln  färbt  sich  die  untere  der  beiden 
gebildeten  Schichten  dunkelbraun  von  ausgeschiedenem  Kor 
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baltoxydhydrat.  Diese  Eeaction  ist  so  empfindlich,  dass  mau 
Aether  recht  wohl  als  Erkenniingsmittel  der  Kobaltsäur© 
benatzen  könnte. 

Blaufarbenwerk  Niederpfannenstid  den  ö^Äpr.  1864 


LVI. 

lieber  die  Gewinnung  des  Cadmiuras  zu 
Engis  in  Belgien. 

(Ans  oinem  Scb reiben  des  Dr.  StadJer  in  Engis  an  Erdmann.) 

Bohmaterial  Die  hier  verarbeiteten  Erze  enthalten  et- 
was Cadniium,  doch  sind  dessen  Mengen  höchst  nnbedeu- 
tend.  Leider  existiren  bis  jetzt  wenige  Analysen,  und  ich 
kann  hier  nur  die  Eesultate  zweier  von  Herrn  Fl athe  ge- 
machten anführen,  habe  aber  die  Absicht,  später  selbst  deren 
verschiedene  mit  nnsem  Erzen  vorzunehmen. 
Flathe  fand  in  roher  Blende  (mute  du  Dos)  0,21  p.C,  Cadra. 
„  n     n       M  w        '{inine  de  la  MolUme)  0,13  p,C. 

Durch  die  Röstung  wird  dieeer  Cadmiumgehalt  noch 
ganz  bedeutend  herabgedrückt,  so  dass  die  Erze,  wenn  sie 
zur  Reductien  in  die  Zinköfen  kommen,  nur  noch  einige 
Hundertel,  oft  nur  Tausendel  enthalten  (im  Mittel  0,02  bis 
0,03  p.c.) 

Unmittelbar  nach  der  Beschickung  der  Eeductionsröhren 
a  mit  dem  üblichen  Gemisch  aus  Erz  und  Steinkohlenklein 
werden  an  die  zur  Aufsamnilung  des  Zinks  dienenden  Thon- 
röhren  b  konische  Röhren  aus  Eisenblech,  c,  angesetzt,  in 
denen  sich  das  zuerst  zur  Vei^üchtigung  kommende  und 
an  der  Luft  wieder  verbrennende  Cadmium  als  braiines 
GtJmenge  von  Cadmiumoxyd  und  kohlensaurem  CdO  nieder* 
schlägt  (ponssteres  des  aUonges}^  verunreinigt  durch  mehr  oder 
weniger  Zinkoxyd. 

Die,  alknges  genannten  Ansatzröhrenj  bleiben  so  lange, 
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als  die  aus  den  Reductionsröhren  schlagende  Flamme  noct 
bräunlich  brennt,  und  es  ist  von  Wesenheit,  sie  ja  nicht 
allzulange  (bis  die  blauweise  blendende  Zinkflamme  erscheint) 
anzusetzen,  weil  sonst  der  Cadmiumstaub  zu  sehr  mit  Zink- 
oxyd und  metallischem  Zink  vermischt  würde,  was  der 
späteren  Verarbeitung,  wie  ich  zeigen  werde,  grossen  Ein- 
trag thut. 

Ausser  diesem  Material  sammelt  man  auch  noch  das 
vor  der  Oeffnung  d  der  Thonröhren  (tubes)  b  liegende  Ge- 
menge von  Kohle,  Thon,  Zinkoxyd,  Zink  und  Cadmium- 
oxyd  etc.  (povssieres  des  fw6ey),  und  mischt  es  mit  den  pouss, 
des  allonges;  das  Gemenge  beider  bildet  die  als  Rohmaterial 
zur  Cadmiumfabrication  benutzten  poussieres  cadmiferes. 

Die  poms.  des  allonges  enthalten  20 — 30  p.C.  Cadmium 
(bis  jetzt  gefundenes  Minimum  20,73  p.C.  (Künzel),  Maxi- 
mum 28,29  p.c.  (Stadler);  im  Mittel  25  p.C;  der  Gehalt 
der  crasses    des    tubes    schwankt   zwischen  0    und  0,5   p.C. 


[0,00  p.c. 
0,37  p.C 


] 


im 


Mittel  0,20    p.c.    Das    Gemenge    beider 
L0,62  p.C.^ 

pouss,  cadmiferes  wie  es  ins  Magazin  geliefert  wird,  hatte  in 
der  letzten  Zeit,  nach  dem  Mittel  von  31  Analysen,  die  ich 
gemacht  habe,  einen  Gehalt  von  1,70  p.C.  (Maximum  2,87 
p.c.,  Minimum  1,07)  der  am  häufigsten  vorkommende  Gehalt 
ist  1,50—1,60  p.c. 


^ 
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Ausserdem  enthalten  diese  potiss,  cadmifereB  noch  cc,  40  p.C. 
Zink 


Beispiele 


40,U  p.C,  Zn     45,10  p.C.  Zn 

1,50     „     Cd      1,00     „     Cd 

Fiatlje. 


36,16  p.c.  Zn   42,36  p.C.  Zn 

1/25     „     Cd       1,25     „     Cd 

KünzcL 

100  Theile  Erz  geben  dui'chschnittlich  t\  Theile  Cad- 
miumstaub. 

Anreichermtfj  des  Bohmüterfah^  Hat  Bich  im  Magazin  eine 
Menge  von  15—20000  Kilo^^rm.  dieses  Materials  angehäuft^ 
8o  wird  eine  Canjpagne  begonnen,  —  Der  hierzu  nöthige 
Ofen  hat  völlig  dieselbe  Constmction  wie  ein  Lüttieher 
Zinkofen,  nur  ist  er  viel  kleiner  und  enthält  15  Röhren 
(von  derselben  Grösse  wie  die  Zinkröhren)  in   drei  Reihen. 

^ ^    Die     Rühren     sind     von     Gusseisen, 

ebenso  die  zur  Auflangiing  des  me- 
tallischen Cadniiiims  dienenden  Vor- 
lagen Unbes)  während  die  tubes  der 
andern  Röhren,  in  denen  der  Staub 
angereichert  wird,  nur  aus  Thon 
gefertigt  sind, 

Ehemals  waren  thöneme  Röhren  in  Gebrauch,  deren 
Anwendung  man  aufgegeben  hat,  weil  der  allzuflüchtige 
Cadmium dampf  durch  die  Wandungen  drang  imd  dadurch 
grosse  Verluste  stattfanden. 

Ist  der  Ofen  angeheizt,  so  mengt  man  den  Staub  mit 
etwas  Steinkohlenklein,  chargirt  ihn  in  die  11  nickt  mit  + 
bezeichneten  Röhren  und  setzt  hibes  nnd  sllonges  an,  in  de^ 
nen  der  angereicherte  Staub  aufgefangen  wird.  Nach  12 
Stunden  entleert  man  die  Röhren*}  und  füllt  sie  mit  einer 
neuen  Ladung,  die  abermals  12  St  bleibt  xl  b.  f. 


[O  o  ©  o  o 

o  ©  ©  ©  o 

O  O  0  o  o 

*}  Der  ausgebraachte  Staub  (crasses  tinciferes)  enthält  immer  noch 
etwas  Cadmiuiij,  durchschnittlich  0,4  p.C.  (Bcisp.:  0,35;  0,33;  0,40) 
und  40—50  p.C*  Zink  [Künzcl  z.  B.  53,30;  51,51;  44,70  p.C]  Er 
wird  als  Zinkerz  an  die  Zinköfen  abgegeben  und  bei  seiner  Verhüt- 
tung daselbst  wieder,  wie  aus  den  Erzen,  eiiv^  i;e^\%s^  "^liTx^^  ^^^^ 
mwmslAüb  gewoanen.    [iOO  Küögrm.   RobmatcriaX    (e^^^^^ü  «i-  ^^^\ 
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Der  angereicherte  Staub  (poussteres  enriehies)  enthält  im 
Mittel  6  p.c.  Cadmium,  und  100  Kilogrm.  Kohmaterial  ge- 
ben 13  Kilogrm.  reiches.  Der  Gehalt  kann  auch  hier  be- 
deutend schwanken  (hauptsächlich  in  Folge  der  Temperatur 
des  Ofens);  so  fand  ich  z.  B. 

17,19  p.c.  Cadmium 

7,39     n  „ 

4,66     „ 

3,94  „ 
Die  vorhergehenden  Tags  und  Nachts  gewonnenen 
pov8s.  enriehies  werden  nun  in  die  4  mit  +  bezeichneten 
Röhren  a  geladen,  unter  Zusatz  von  etwas  Kohlenklein,  und 
an  deren  Mündung  a'  auch  etwas  Kohle  gelegt;  dann  legt 
man  die  Vorlagen  b  an  und  verschliesst  deren  Oeffnung  V 
mit  einem  in  der  Mitte  durchbohrten  Holzpfropf,  welcher 
das  Austreten  grösserer  Mengen  Cadmiumdampfes  verhin- 
dert, den  Verbrennungs-  etc.  Gasen  aber  freien  Lauf  lässt 
üeberdiess  werden  dann  auch  noch  die  ailonges  c  angelegt 
Gleichzeitig  werden  die  übrigen  Tiegel  mit  rohem  Staub 
zum  Anreichem  gefüllt  tmd  so  täglich  fortgefahren,  bis  die 
Vorräthe  erschöpft  sind.  —  Täglich  reichert  man  200—300 
Kilogrm.  Staub  an  und  reducirt  die  Tags  vorher  erhaltenen 
26 — 39  Kilogrm.  angereicherten  Oxydes. 


Bei  dieser  ganzen  Arbeit  mus«  die  Temperatur  des 
Ofens  (und  das  ist  eine  Hauptsache)  nur  so  hoch  gehalten 
werden,   als  zur  Reduction  und  Verflüchtigung   des   Cad- 

Eilogrm.    erasses  tmeifäres  (Maximum   HO  ,Eüogrm.,   Minimum  61^ 
MJlognau) 
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miums  nothwendig  ist  (schwache  RcHhghith)j  steigert  man 
die  Hitze  zu  sehr,  so  wird  auch  Zink  iii  Massen  redacirt 
und  verursacht  folgende  Unannehmlichkeiten: 

Das  gewonnene  Cadmium  ist  stark  zinkhaltig  (wie  z,  B, 
das  zuletzt  gegossene  stets,  weil  man  zuletzt,  um  alles  Cad- 
mium auezuziehen,  gezwungen  ist,  die  Temperatur  etwas 
hoch  zu  treiben); 

Die  eisernen  Retorten  werden  äusserst  heftig  von  Zink 
angegrififen  und  in  kurzer  Zeit  durchlöchert  (darüber  unten 
näheres.) 

Je  grösser  daher,  wie  oben  angedeutet,  der  Zinkgehalt 
des  Rohmaterials,  desto  gefährlicher  eine  zu  hohe  Tempe- 
ratur. —  Hat  die  Destillation  begonnen,  so  wird  alle  Stun- 
den das  reducirte  Cadmium  aus  den  hibes  gezogen  und  in 
eiserne  Formen  gegossen.  Eht^nials  zog  man  das  Metall 
erst  nach  Verlauf  mehrerer  Stunden,  was  ich  jedoch,  wie 
gesagt,  geändert  habe,  aus  folgenden  Gründen.  Erstens 
reagirt  das  in  geschmolzenem  Zustande  längere  Zeit  in  den 
gusseisemen  tnbes  oder  Vorlagen  verweilende  Cadmium 
auf  dieselben,  ebenso  wie  das  Zink,  d.  h.  es  lost  Eisen  auf, 
verliert  dadiu-ch  an  Güte,  und  wie  es  schetnf.  vorzüglich  an 
Biegsamkeit.  Je  länger  zweitens  das  Metall  in  den  Vorla- 
gen bleibt,  desto  eher  hat  etwa  reducirtes  Zink  Gelegen- 
heit, dasselbe  zu  verunreinigen,  was  beim  jetzigen  Verfah* 
ren  für  die  ersten  Portionen  Cadmium  gänzlich  vermieden 
wird. 

Das  Product  wird  in  3  Klassen  gesondert: 

1,  Qual.,  reines   Cadmium  von  annähernd  richtigem   spec, 

Gew*,  leicht  biegsam   imd  dabei  wie   Zinn   schreiend, 
auf  frischen  Bruchflächen  eine  Art  Fettglanz  zeigend, 

2,  Qual.,  (zu  75  p.C.  reines  Cadmium  im  Mittel)  schwer  bieg- 

sam, doch  ohne  zu  brechen, 

3,  Quah,  (zu  40  p,C.  reines  Cadmium  im  Mittel)  lässt  sich 

nicht  ohne  zu  brechen,  biegen,  äusserst  krystalÜniaeh. 
Aus  13  Kilogr.  angereicherten  Staubes  (=  100  Kilogr. 
Bohmaterial)  zieht  man  durchschnittlich: 

0,345  Kilogrm.  Cadmium  1.  QuaL 
0421  „  „  2.       „ 

0,189         „  „  3.       n 
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Der  Rückstand  der  4  Röhren  beträgt  im  Mittel  8,34 
Kilogrm.  nnd  enthält  noch  0,30  p.C.  Cadnainm  (0,26  p.C, 
024  p.c.,  0,40  p.c.);  er  findet  keine  weitere  Verwendung. 

(NB.  Die  im  vorhergehenden  und  folgenden  angeführ- 
ten Zahlen  sind  nach  der  letzten  8  monatlichen  Campagne 
und  unter  Zugrundelegung  von  gegen  150  Analysen*)  be- 
rechnet.) 


*)  Die  cadmiumhaltigen  Rohstoffe  und  dergL  analysire  ich  auf 
folgende  Art: 

Je  nach  dem  wahrscheinlichen  Reichthum  des  Stoffes  werden 
2 — 5  Grm.  mit  Schwefelsäure  unter  Zusatz  Ton  etwas  Salpetersäure 
behandelt,  die  Lösung  sammt  dem  Ungelösten  zur  Trockne  verdampft 
und  stark  erhitzt.  Dadurch  wird  ein  gut  Theil  der  Eisensalze  zer- 
setzt, während  CdO^SOa  (und  ZnOySOa)  unzersetzt  bleibt.  Man  kocht 
mit  Wasser  aus  und  filtrirt;  nur  eine  Spur  von  dem  in  unserem  Ma- 
terial fast  stets  vorhandenen  Blei  geht  in  Lösung,  die  Hauptmenge 
bleibt  als  PbO.SOa  ungelöst.  Aus  dem  schwach  angesäuerten  Filtrate 
wird  durch  Schwefclwasserstoffgas  alles  Cadmium  und  Blei  nebst 
einem  Theil  des  Zinks  ausgefällt.  Der  Niederschlag  wird  mehrmals 
durch  Decantiren  ausgewaschen  und  dann  in  der  Wärme  mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure  behandelt;  Schwefelblei  bleibt  ungelöst, 
während  alles  Cadmium  und  Zink  in  Lösung  geht.  Aus  dem  stark 
sauren  Filtrate  wird  nun  das  Cadmium  als  Schwefelcadmium  ausgefällt 
und  als  solches  gewogen.  Je  nach  den  Umständen,  wenn  sehr  viel 
Zink  und  sehr  wenig  Cadmium  vorhanden  ist,  muss  die  Fällung  aus 
schwach  saurer  Lösung  wiederholt  werden,  ehe  man  zur  letzten  Fäl- 
lung schreitet. 

Der  Gehalt  des  metallischen  Cadimums  an  reinem  Cadminm  (und 
Zink)  wird  aus  dem  spec.  Gew.  berechnet  unter  Zugrundelegung 
der  Formel: 

J^-^J^  oder  (x-6,8)  5,555  «  Cadmium. 

worin  x  das  spec.  Gew.  des  zu  untersuchenden  Gemisches  aus  Zink 
und  Cadmium  bezeiciinet.  Die  Resultate  sind  zwar  nichts  weniger 
als  absolut  genau,  aber  für  unsern  Zweck  vollständig  hinreichend. 
Das  spec.  Gew.  bestimme  ich  nach  der  von  Phipson  (Dingler 's 
Journ.  CLXVI,  79)  angegebenen  Methode,  die,  was  Schnelligkeit  betrifft, 
nichts  zu  wünschen  übrig  lässt  und  bei  einiger  Uebung  auch  voll- 
ständige Genauigkeit  gestattet,  vne  ich  mich  durch  Versuche  übcr- 
Eeugt  habe. 
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Uebersicht 

100  Kilognn.  Cadmiumstaub   zu    1,70  p.C.  Cadmium, 

entsprechend  1,70  Kilogrm.  geben 

^  »  o         o  d.  im  staub 

enthaltc- 
nenMctal- 
Cadmium.  les. 

Kilogrm.  Kilogrm.  p.C. 

85,91  Tiegelrückstände  zu  0,4  p.C.  =    0,340  =    20,00 

13       angereichert.  Staub  zu  6  p.C.  ==0,780  =    45,88 

1,120  =    65,88 

Verlust  durch  Verflüchtigung    0,580  =    34.12 

Wie  oben     1,700  =  100,00 

Die  13  Kilogrm.  angereich.  Staubes  =    0,780  =    45,88 

geben : 

8,34  Tiegelrückstände  zu  0,30  p.C.  =    0,020  =      1,17 

0,345  Cadm.  1.  Qual,  zu  100  p.C.  =    0,3451 

0,121       „        2.  Qnal.  zu   75  p.C.  =    0,0.^1  0,542=  30,12 

0,189      „        3.  Qual,   zu  40  p.C.  =    0,07(;) 

0,532  =    31.29 

Verlust  durch  Verflüchtigung 0,248  =     14,59 

Wie  oben    0,780  =    45,88 

Also : 

dcR  im  Rohmate- 
rial cnthaltcnca 
Kilogrm.  Cadmiums. 

Ausgezogen    0,512  Cadm.  oder  30,12  p.C. 
^    -        /  in  den  Rückständen  0,360       „  „      21,17  p.C. 

^^^^Q^^^t  durch  Verflüchtigung  0,828       „         „      48,71  p.C. 

1,700  ioo,90  p.c: 


Wir  sind,  beiläufig  gesagt,  die  Hütte,  welche  in  Europa 
die  grösste  Cadmiumproduction  aufzuweisen  hat.  Wir  fab- 
riciren  jährlich  über  110  Kilogrm.  erster  Qual,  und  etwa 
50  Kilogrm.,  die  im  Metall  2.  und  3.  Qual,  enthalten  sind 
und  durch  weitere  Operationen  gewonnen  werden  müssen. 

Nach  Kerl  producirte  die  Lydogniahütte  in  Schlesien 
2014  Pfund,  und  nach   der  amtlichen  Productionsübersicht 
betrag  1860  und  61  die  jährliche  Menge  in  ganz  Preussen 
2  Centner;  dabei  übertrifft  unser  Cadmium  ^ba  ^ät^<^^\%OQL^ 
weit  an. Reinheit  und  Gute. 
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Ein  wirklich  industrielles  Verfiahren  znr  Verarbeitnng 
nnsrer  zwei  letzten  Sorten  ist  noch  nicht  bekannt  Früher 
versuchte  man  durch  Destillation  Zink  und  Cadmiiun  zu 
trennen.  Es  wurden  anfangs  Thongefasse,  glasirte  und 
unglasirte,  angewandt;  durch  deren  Porosität  aber  und  we- 
gen der  Flüchtigkeit  der  Cadmiumdämpfe  (das  Metall 
sickerte  förmlich  durch  die  Wandungen)  hatte  man  solche 
Verluste,  dass  der  Gebrauch  von  dergleichen  Gefassen  auf- 
gegeben werden  musste.  Alsdann  destillirte  man  ans  eiser- 
nen Retorten.  Abgesehen  von  ungeheueren  Verlusten  durch 
Verflüchtigung,  die  auch  hier  nicht  zu  vermeiden  waren; 
abgesehen  davon,  dass  das  Destillat  stets  noch  zinkhaltig 
war,  musste  man  von  dieser  Methode  auch  desshalb  Abstand 
nehmen,  weil  die  GefUsse  durchlöchert  wurden;  gosseiseme 
fast  sofort,  schmiedeiseme  nach  ein  bis  zwei  Tagen.  Das 
Cadmium-  und  Zinkgemisch  schmilzt,  und  bei  der  zur  Er- 
zeugung des  Cadmiumdampfes  nöthigen  Temperatur  wirkte 
das  flüssige  Zink  dermassen  auf  das  Eisen  ein,  dass  die 
Wandungen  unter  Bildung  einer  Legirung  fönnlich  aufge- 
zehrt wurden. 


LVII. 

Ueber  die  gifligen  Eigenschaften  des 
Thalliums. 

Von 
lamy. 

(Compt.  rend.  t.  LVII,  442.) 

Schon  während  meiner  Beschäftigung  mit  den  Thallium- 
verbindungen beobachtete  ich  Schmerzen  in  meinem  Kö^ 
per,  die  von  ausserordentlicher  Mattigkeit  besonders  in  den 
Beinen  begleitet  waren.    IctV  ^dteAeJö  Äia^^  Erscheinung  der 
g-iftigen    Einwirkung    öiex   ^\iöKmm^^x\i\\i^^^        -to.  \aÄL 


habe  mich  von  der  Richtigkeit  dieser  Ansicht  durch   nach- 
folgende BeobachtuDgen  überzeugt 

Ich  löste  5  Grm*  seh wefel saures  Thallium  in  Milch,  um 
Bie  2  Hunden  (jeder  2  Monate  alt  und  3  Kilogf.  wiegend) 
zu  geben,  als  diese  aber  die  Milch  gekostet  hatten,  wollten 
pie  dieselbe  nicht  mehr  berühren.  Am  andern  Tag  hat- 
ten 2  Hühner,  6  Enten  nnd  eine  Hündin  mittler  Grösse 
die  Milch,  zu  welcher  sie  zufällig  gelangen  konnten,  ge- 
fressen. 

Einige  Stunden  nach  dem  Verschwinden  der  Milch 
wurde  die  Hündin  traurig  nnd  unruhig,  und  frass  ihr  ge- 
wöhnliches Futter  nicht,  in  der  Nacht  traten  heftige  ste- 
chende Schmerzen  ein,  die  auch  am  andern  Morgen  nicht 
nachgelassen  hatten,  so  dass  das  arme  Thier  stets  alle  Nah- 
rung zurückwies;  seine  Gesichtszüge  waren  verändert,  der 
Rücken  durch  die  Schmerzen  gekrümmt,  die  Seiten  zusam- 
mengefallen, die  Respiration  beklommen  und  die  Speichel- 
absonderung reichlich.  Die  hinteren  Gliedmassen,  welche 
anfangs  durch  convuisivische  Zuckungen  bewegt  wurden, 
waren  nach  und  nach  theilweise  gelähmt  Der  Sitz  der 
Schmerzen  war  sicher  in  den  Eingeweiden,  man  konnte  sie 
vorübergehend  besänftigen  durch  Druck  oder  Reibungen 
des  Bauches.  Da  ich  nicht  glaubte,  dass  das  Thallium  be- 
sonders in  so  geringer  Dosis  solche  Vergiftungserscheinun- 
gen hervorbringen  könne,  so  dachte  ich  gar  nicht  daran, 
dem  Thiere  Jodkalium  als  Gegengift  zu  geben*  Der  Zu- 
stand des  Thiei'ee  verschlimmerte  sich  mehr  und  mehr,  es 
trat  vollständige  Entkräftung  ein  und  endlich  der  Tod, 
64  Stunden  nach  dem  Genüsse  des  Giftes.  Während  der 
Krankheit  hatte  man  weder  Erbrechen  noch  Abweichen 
beobachtet. 

Gleichzeitig  starben  auch  ein  Huhn  und  6  Enten, 
bei  zweien  dieser  Vögel,  welche  man  noch  lebend  fand, 
zeigte  sich  gleichfalls  eine  mehr  oder  weniger  vollständige 
Lähmung  der  Beine. 

Die  beiden  jungen  Hunde  endlich  welche  nur  sehr  we* 
nig  der  vergifteten  Milch   genossen  hatten,  waren    trawwtv^ 
geworden  und  schienen  selir  matt,  bald  datawf   Vt^V^xv  ^q^- 
Tulßsonen  ein,  so  dass  sie  sich  nur  BcliwVeng  äxä   öi^ts,  "Ämr 
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terbcinen  halten  konnten ,  dann  folgten  die  stechenden 
Schmerzen  und  endlich  der  Tod,  4  Tage  nach  der  Ver- 
giftung und  trotz  der  Anstrengungen,  diese  Hunde  durch 
eine  normale  Nahrung  zu  retten. 

Es  konnte  an  sämmtlichen  Thieren  weder  eine  Ver- 
letzung noch  eine  Entzündung  beobachtet  werden.  Nur  die 
Gallenblase  der  Hündin  war  übermässig  aufgetrieben  und 
bei  einigen  Enten  hatten  verschiedene  Schleimhäute,  z.  B. 
die  der  Leber  eine  weissliche  Farbe. 

Ueber  die  Natur  des  Giftes  konnte  man  sich  aber  durch 
den  Spectralapparat  mit  der  grössten  Leichtigkeit  Gewiss- 
heit verschaffen,  indem  man  schon  an  kleinen  Stücken,  von 
der  Grösse  einer  Linse,  der  verschiedenen  Organe  dieser 
todten  Thiere  im  Spectroskop  die  charakteristische  grüne 
Thalliumlinie  beobachten  konnte.  Der  Darmkanal  sowohl,  als 
sein  Inhalt  enthielt  /las  Metall  in  viel  grösserer  Menge  als 
das  Muskelfleisch  und  die  Knochen,  die  weisslichen  Schleim- 
häute der  Leber  mehr  als  die  Lebersubstanz  selbst.  Ein 
Zahn  enthielt  keine  Spur  des  Metalls. 

Acht  Tage  nach  diesem  Zufall  beobachtete  man,  dass 
ein  zweites  Huhn  krank  geworden  war,  es  Hess  die  Flügel 
hängen,  konnte  sich  kaum  halten  und  taumelte  auf  den 
Füssen,  ganz  besonders  aber  konnte  es  den  Schnabel,  wenn 
es  fressen  wollte,  nicht  weit  genug  aufsperren,  und  damit 
keine  Nahrung  erreichen.  Ich  liess  das  Thier  tödten  und 
fand  auch  hier  im  Darmkanal  Thallium,  jedoch  nur  sehr 
wenig,  und  keine  Spur  davon  in  andern  Organen. 

Diese  11  Thiere  waren  also  durch  ö  Grm.  schwefelsau- 
res Thallium  getödtet  worden;  um  mich  jedoch  genauer 
von  der  Wirksamkeit  des  Giftes  zu  überzeugen,  gab  ich  1 
Decigrm.  schwefelsaures  Thallium  einem  jungen  Hunde  von 
demselben  Alter  wie  die  beiden  ersterwähnten.  Das  Thier 
starb  40  Stunden  nach  dem  Genuss  des  Giftes. 

Es  folgt  aus  diesen  Thatsachen,  dass  das  schwefelsaure 
Thallium  ein  starkes  Gift  ist,  und  dass  die  zwei  hauptsäch- 
lichsten Erscheinungen,  welche  es  hervorruft  1)  Schmerzen 
in  den  Eingeweiden  sind,  die  als  ein  ausserordentlich 
Äcimerzhaftes  Stechen  aw5\xe\.eti^  das  sich  so  rasch  wiede^ 
holt,  dass  es  Erschemxmgeix  me^  ^^XxSs.diÄ^SÄ^Oß&SÄi^^ 
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hervorbringt,  und  2)  ein  Zittern  und  eine  mehr  oder  weni- 
ger vollständige  Lätmnng  der  untem  Gliedmaasen.  Viel- 
leicht wären  als  weniger  hervortretende  Wirkungen  noch 
die  Verßtopfuug,  die  Retraction  oder  Depression  des  Leibe«* 
und  die  völlige  Appetitlosigkeit  anzuführen.  Man  sieht 
übrigens  die  Aehnlicbkeit  mit  den  Erscheinungen,  welche 
die  BleivergiftiiBg  charakterisiren. 

Die  beschriebenen  Thatsacheu  scheinen  mir  aber  ganz 
besonders  die  Aufmerksamkeit  der  Physiologen  zu  verdie- 
nen. Denn  die  Salze  des  Thalliums,  das  Sulfat  und  ganz 
-besonders  das  Nitrat  sind  löslich,  haben  nur  wenig  Geschmack, 
können  also  bequem  in  den  Organismus  eingeführt  werden 
und  gleichzeitig  existirt  kein  Gift,  welches  in  so  geringen 
Spuren  veriblgt  und  aufgefunden  werden  könnte,  wie  diess 
bei  dem  Thallium  mittelst  des  Spectroskops  der  Fall  ist 
Man  kann  daher  nicht  nur  die  Erscheinungen  leicht  studi- 
ren,  welche  verschiedene  Mengen  des  neuen  Giftes  hervor- 
bringen, sondern  auch  genau  die  Wege  verfolgen,  welche 
ea  im  Organismus  durchläuft- 


LVIIL 

Ueber  die  elektrische  Leitongsrähigkeit 
des  Thalliums. 

Yoa 
L.  de  la  live. 

(Compt  rend.  t.  LVI,  5ß8.) 

Die  Leitnngßföhigkeit  des  Thalliums  wurdenach  Wheat- 
stone'B  Methode  gemessen,  indem  man  den  Leitungs-Wi- 
derstand  eines  Drahtes  von  diesem  Metall  mit  dem  eines 
Quecksilberetaion  verglich. 

Das  Thallium,  welches  zu  diesen  Veraucheu  dWtil^i^  n<i^ä 
von  Lawjr  dargestellt  worden;  um  es  m  "DtcbJqX  Taioa^xx-^^x^- 

JoüTD.  f.  pnkt.  Cliem^e.    XQh  ö.  %^ 
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dein  wurde  es  geschmolzeB,  unter  dem  Hammer  onagestreckt 
und  dann  durch  das  Drahteisen  gezogen;  letztere  Operation 
ist  schwierig  wegen  der  geringen  Dehnbarkeit  des  Metalls 
und  man  muss  das  Metall  oft  benetzen  und  den  Draht  vor- 
sichtig ausziehen,  wenn  man  ihn  von  gewisser  Feinheit  e^ 
halten  will« 

Die  Leitungsfähigkeit  einer  Substanz,  in  einem  cyKnd- 
riftchen  Draht  bestimmt,  wird  durch  die  Formel  ausgedrückt 

C  ='ot"»  worin  L  die  Länge  des  Drahtes,  P  sein  Gewicht, 

R  den  Widerstand  und  D  das  spec.  Gew.  bezeichnet 

Das  spec.  Gew.  des  Thalliums  kann  nicht  unmittelbar 
in  Wasser  bestimmt  werden,  weil  es  sich  nicht  unbeträcht- 
lich darin  löst;  5  Grm.  Metall  verloren  während  der  Be* 
Stimmung  ungefähr  10  MiUigrm.  Es  wurde  daher  irisch 
über  Natrium  destillirtes  Stdnöl  angewendet  und  bei  11^  G. 
folgende  auf  Steinöl  bezogene  Zahlen  erhalten: 

Thallium  in  Biechfonn  IJ^ßllMittel  14.S46. 

von  Lamy   dargestellt      14,342J  ' 

Thallium  geschmolzen  ulH}    n       14,330. 

Thallium  in  Drahtform  von  14,2601  1J.97K 

1  Mm.  Durchmesser  14,292/    ""       a4,^/o. 

Durch  das  Hämmern  und  Ausziehen  verringert  sich 
also  die  Dichtigkeit  etwas,  ungef&hr  T^Äyu-  Das  spec.  Gew. 
des  Steinöls  wurde  =  0,8275  gefunden,  demnach  idt  das 
des  geschmolzenen  Thalliums  bei  11®  C.  11,853,  eine  Zahl 
welche  gut  mit  der  von  Lamy  geftindetien  (11,862  bei  0®  C.) 
übereinstimmt  und  das  specifische  Gew.  des  Drahtes  ist 
11,808. 

Zur  Bestimmung  der  LditungsfäWgkeit  wurden  4  ver- 
schiedene Drähte  benutzt,   die  in  Steinöl  lagen  und   deren 
Enden  mit  kupfernen  Klammern  verbunden  waren. 
Länge  d.  Drahts.   Gew.         Widerstand.     Werth  von        Temp 

L.  P.  R.  c^ 

311  Mm.  1773  120,0  5,3^  I50  c 

190    „  1255  64,6  5,38  iQo  n 

260    „  1182  129,6  5,;M  ne  n 

190    „  50A  16fl,4  5,24 12«  d 

Mitt^il  5,^0  12«~C;^ 


FrtdM  13.  CrAfts:    Jimt  drgln.  Tefbhia.  des  SHictüilirf  ^e.    ätl 


Der  Draht  wurde  immer  sehr  bald  nach  dem  Ziehen 
benutzt,   hatte  sich   aber   dennoch   oberflächlich  mit    einer 

1  Oxydscbichte  bedeckt  Da  aber  von  diesem  Augenblick 
an  keine  VergrÖsserung  des  Widerstands  nachgewiesen  wen- 
den konnte,  so  kann  man  annehmen,  da5^s  dieser  Umstand 
in  Bezug  auf  die  Leitungstahigkeit   zu  vernachlässigen  ist 

I  Ein  Draht,  der  während  24  Stunden  in  der  Luft  gelassen 
wurde,  zeigte  eine  Vergrösaerung  des  Widerstands  um  un- 
gefähr 1^^.  Das  Mittel  der  Werthe  für  C  ist  5,30  bei  l2o, 
bezogen  auf  Quecksilber  bei  14*.  Da  nuU  die  Leitungsfä- 
higkeit  des  Quecksilbers  1,63  ist,  wenn  die  des  Silbers  = 
100  so  ist  die  des  Tfmlimms  =^   8,64,  ein   Werth   der  zwi- 

I  ßchen  dem  für  Blei  7,77  und  für  Zinn  11,45  steht  und  weit 
geringer  als  der  für  die  Alkalimetalle  gefundene  ist 

Endlich  wurde  noch  der   Wideretand   desselben   t)rah- 
tes  bei  verschiedenen  Temperaturen  gemessen  und  folgende 

Zahlen  gefunden 

Temper.        Widerstand. 
I  15*^  120,0 

L_  35«  128,6 

■  53»  137,4 

^^       Der  Coefficient  K  nach   der  Formel  Rj=Ilo(C  +  KT) 
I     berechnet  fand  sich  K  ^  0,0038,  d.  L  eine  Zahl  welche  in 

den  Grenzen  liegt,   die  man  bei  den  meisten  MetaUen  für 

K  gefunden  hat 


u 


LIX. 


Ueber  einige  neue  organische  Verbindungen 
des  Siliciums  und  über  das  Alomgewiclil 
l dieses  Elements. 

E  A 


Von 
C.  Friedel  und  i.  M.  Grafts. 

(Cojnpt.  rend.  t  LVI,  p.  590). 


1 

L 


Die  Resultate,    welche  namentlich  GeicV^tS.\.  Assi'^ 
Anwendung  der  Hypothese^  das&  die  "SA-oleY^^  ö^^t   i*\^^^tE^- 
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meDgesetzten  Körper  im  dampfförmigen  Zustande  das  gleiche 
Volumen  einnehmen,  auf  organische  Verbindungen  für  diese 
erhielt,  veranlasste  uns  neue  flüchtige  Verbindungen  des 
Siliciums  zu  suchen,  um  mittelst  dieser  das  Atomgewicht 
desselben  zu  controliren. 

Wenn  man  H2  =  2  Vol.  setzt,  so  würden  2  VoL  Chlor- 
silicium  in  Dampfform  CI4  oder  142  Chlor  verbunden  mit 
28  Silicium  enthalten  und  seine  einfachste  Formel  wäre  -SiCU 
worin  -Si  =  28  ist  Daraus  folgte,  dass  die  wasserfireie 
Kieselsäure  die  Formel  -^i02  iind  ihr  normales  Hydrat,  wel- 
ches aus  dem  Chlorsilicium  ebenso  durch  Substitution  von 
Chlor  in  dem  einatomigen  Rückstand  HO  entsteht  wie  die 

Essigsäure  aus  dem  Chloracetyl,  würde  die  Formel  ü^f04 

haben.  Dieses  Hydrat  nähert  sich  also  dem  Kieselsäure- 
Aethyläther  Ebelmen's  in  welchem  Gerhardt  schon  die 
Existenz  von  4  Aethyl  annahm. 

Erhitzt  man  in  verschlossenen  Gefössen  während  i 
Stunde  3  Aeq.  Kieselsäureäther  mit  1  Aeq.  Chlorsilicium 
auf  160^,  so  erhält  man  ein  Product,  dessen  grösster  Theil 
zwischen  153  und  158®  destillirt.  Dasselbe  raucht  nicht  an 
der  Luft  und  besitzt  nicht  den  Geruch  des  Chlorsiliciums, 
es  reagirt  augenblicklich  auf  Alkohol,  indem  sich  Chlorwas- 
serstoffsäure entwickelt  und  Kieselsäureäther  regenerirt  wird. 
Nach  mehreren  fractionirten  Destillationen  analysirten  wir 
den  bei  155 — 157®  gesammelten  Theil  und  erhielten  für  C, 
H,  Cl  und  SiOg  Zahlen,  welche  genau  mit  der  Formel  über- 

*iU 
einstimmen:  3.'62H5J    '* 
Cl 
Die  Dampfdichte  wurde  =  7,05  gefanden,  die  berech- 
nete ist  6,87.    Die  Gleichung  für  die  Entstehung  dieses  Kör- 

pers  istfolgende:  3{f^^gj0.  +  -^iCU  =  4{*4^^^^ 

Cl 
Es  sind  also  in  dem  erhaltenen  Aether  ^  des  Aethyls 
und  1  Mol.  Sauerstoff  ersetzt  durch  ein  Atom  Chlor  und 
man  kann  daher  nicht  annehmen,  dass  der  Kieselsäureäther 
weniger  als  4  mal  das  Radical  Aethyl  und  ebenso  das 
ChloraiUcium  weniger  als  G\  eii\k\dl\>. 
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Die  Theüe  des  Products  welche  wenig  tinter  150^  de- 
Btillirten,  eBtlialten  mehr  Chlor,  was  auf  die  Exietenz  eines 
Körpers  ßch Hessen  liesa,  der  zum  Chlorkieaelsäureäther  oder 
dem  Monochlorhydrin  des  KieBeLsäureäthers  dieselben  Be^ 
Ziehungen  zeigt  wie  eraterer  zum  Kieeelsäureäther,  Die 
Analyse  der  zwischen  133  und  140°  gesammelten  Producte 
gaben  auch  Zahlen,   welche   diese  Annahme    der  Existenz 

eines  Dichlorhydrins^  '^   O2  das  bei  136°  siedet  bestätig- 

c*      . 

ten.  Dasselbe  Prodnct  bildet  sich  auch  in  geringer  Menge 
neben  viel  MoDochlorhydiin,  wenn  überschUssigea  Chlorsüi- 
cium  auf  absoluten  Alkohol  einwirkt 

Das  Monochlorhydrin  des  Aethylkieselsäiireäthers  ent- 
steht auch  durch  verschiedene  andi^re  Reactioneo  z.  B.  bei 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  oder  Chloracetyl  auf 
Kieselsäureäther,  Mit  dem  Chloracetyl  erhält  man  nur  die 
Chlorhydrine  aber  keine  Spur  des  Acetosilicats  von  Aethyl 
wie  wir  hofften. 

Mischt  man  Monochlorhydrin  mit  Amylalkohol  zu  glei- 
chen Aequivaienten ,  so  erhitzt  eich  das  Gemenge  unter 
Chlorwasserstoffentwicklung  und  bei  nachheriger  Destillation 
geht  fast  alles  zwischen  205 — 225^  über.  Die  zwischen  216 
und  225   gesammelte  Flüssigkeit   gab  Zahlen,    welche  fast 

genau  der  Formel  (.ntsprechen ;  3,€jHi  O,,  ei  ist  diess  die 

Formel  des  Aethylailicats  in  welcher  der  4.  Theil  des  Aethyls 
durch  Amyl  ersetzt  ist.  Es  ist  viel  schwerer  durch  »Ikali- 
sches  Ammoniak  zu  zersetzen  als  das  Aethyl-  und  Amylsüicat. 
Silicmmälhyl  Das  Chlorsiliciuin  reagirt  auf  Zinkäthyl 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  erhitzt  man  aber  das 
Gemenge  beider  Köi-per  zu  gleichen  Aequivalenten  in  ver- 
schlossener Röhre,  so  beginnt  die  Einwirkimg  bei  140**  und 
ißt  bei  160**  im  Verlaufe  von  3  Stunden  beendigt  Beim 
Oeffnen  der  Röhre  entweicht  eine  beträchtliche  Menge  eines 
mit  wenig  leuchtender  Flamme  brennbaren  Gases,  Die 
Flüssigkeit  enthält  einen  andern  Kohlenwasserstoff»  der  selir 
flüchtig  ist  und  mit  stark  kucbtender  ¥\amm^  \ix^T\Ti\,  \^:t- 
ner  ehe  beträcbtUche  Menge    ChlorßüiCiiwm ,   ^Ma.^L  ^\x\^  \ii5?v 
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;l((2rT.l$4<>  «i0d^n4^  Flüssigkeit.  Dar  Me  Hüekstl^nd  be- 
steht AUS  Chlor^jipk,  gemischt  mit  Tnet^lji^chen^  T^ink,  was 
Bick  ^W  d^r  Entstehung  der  KphJenwaßSiQrstoffe  (srUärt 

J)}ß  bei  lj53®  ^iediende  Flüssigkeit  durah  WfWJcbei^  wt 
Wasser  vom  Cblorsilicium  befreit  ux^d  abennaU  d^stiUirtiit 
ypllkpBimß^  kUr,  unlöslich  in  Walser,  leichter  alß  dieses 
iUi4  wird  von  ppnc.  Kalilösupg  pder  von  gewöhnlicher  Sal- 
petersäure picht  angegriflfen.  Sie  brennt  mit  leuchtender 
Flamme  unter  Bildung  eines  weissen  Rauches  von  Kiesel- 
säure. Nach  ihrem  KohlenstoflF-  und  WasserstoflFgehalt  hat 
sie  die  Formel  *i4'62H5.  Die  gefundene  Dampfdichte  = 
6,13;  die  berechnete  4,99. 

Das  erhaltene  Product  ist  demnach  Siliciumäthyl,  ent- 
standen aus  dem  Chlorsilicium  durch  Ersetzung  von  4  At 
Cl  durch  4  Aethyl  und  entspricht  dem  Distannäthyl  FranV 
land^s  wenn  man  dessen  Formel  sehreibt:  -Än4."62H5. 

Wir  setzen  diese  Untersuchungen  in  Würtz's  Labori^tp- 
rinm  fort  und  werden  namentlich  unsre  Aufmerksamkeit  auf 
die  Kieselsäureäther  richten,  welche  mehr  Kieselsäure  ent- 
halten als  das  Aethylsilicat 


LX. 

üeber  einige  neye  Verbindungen  des  Eisens 
vpd  die  Atoiöigkeit  dieses  Elements. 

Von 
A.  Schenrer-Kestner. 

{Co|»pV  rpi>4,  t.  JiV?,  p.  \m\  Fpr^eetRung  vo^  9i^  J^XXXVJI, 
p.  304  d.  Journ.) 

DicJ^lorotetfacetafdesftseno^yds,  .^  HOl  l04+3.H,0.  Dieses 

Cl 
@^  krjst^llfsi^  in  ge}bUch  rpthen  Frismep,  ^^d  e^itst^bt,  ind^ii 
jfm^  Eiße|iQ^ydiilhydr|i.t  \ind  diß  geeignete  Menge  von  SÜ2^ 
xm^  I^ß^}g^^,\}X^  ^ufein<u;^der  ein^rirj^^n  läipst,  od^r  indem  mw» 
jm  ^^i^$Ä9](-f|gelöstes]?iw)[iclDiox^T  ^^ 
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Eß  wird  langsam  dui'ch  salpetereaureß  Silberoxyd   sser- 
aetat  und  giebt  damit  eine  Lösung,    welche  eine    schöne 
KrystalKaation  voo  Tetracetodiazotat  liefert: 
Fe,       ] 

2(NO»)J 

Fe,       1 
Triacetödiazoiat  des  Eisenoxyds,  3(-G2HiO)i  ^O^-f  S.HjÖ, 

Kryßtaliisirt  in  rhomblsclien  diinkelrothen  Prismen  und  ent- 
steht durch  Zersetzung  von  1  Mol  Dichlor otriacetat  durch 
2  Mol.  salpetersaureB  Silberoxyd,  Äbscheidung  des  Chlor- 
eilbers  und  Eindampfen  der  Flüssigkeit  in  der  Leere. 

SFej  ] 
Bamsches  issigmures  Ehmnxyd,  %{€f^^Q)i  \^i%*        Wenn 

man  eine  neutrale  Lösung  von  essigsanrem  Eisenoxydul  an 
der  Luft  stehen  lässt,  so  bedeckt  sich  die  Oberfläche  bald 
mit  einer  braunen  Haut,  welche  zu  Boden  sinkt.  Dieser 
Niederschlag  ist  eine  neue  Verbindung  und  hat  bei  100"^ 
getrocknet  obige  Zusammensetzung. 

Ammensaures  Emnoic^dul,  9^41011^  >öi  +  3.HjO.    Eisen- 

drehspähne  lösen  sich  in  kochender  Ameisensäure,  die  grün- 
liche Lößung  giebt  beim  Erkalten  rhombische  Tafeln  des 
Salzes,  welches  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  ist  und  durch 
kochendes  Wasser  unter  Äbscheidung  eines  gelben  basischen 
Salzes  zersetzt  wird,  was  aber  durch  überschüssige  Amei- 
sensäure verhindert  werden  kann. 

Ämemmaures  Eisemxyd,  /^/^^o^  [öeH-HjO.  Eisen- 
oxydhydrat löst  sich  leicht  in  Ameisensäure.  Man  kann 
selbst  basische,  in  Wasser  lösliche  Salze  erhalten.  Das 
Salz  von  obiger  Formel  ist  viel  beständiger  als  das  Acetat 
uBd  krystallisirt  in  kleinen  gelben,  sehr  glänzenden  Prismen. 

Fe,     j 
Basischen   umemmaurBM  Emenoxydt    (€110)1/06*  Dl» 

Hs    I 
Ameisensäure  Eisenoxydul  der  Luft  ausgesetzt,  zersetzt  sich 

rasch,    wenn  es  nicht  überBchüaaige  Xm^\ft^iisto:c^  ^tsäq^^^ 
eß  scheidet  sieb  JSisenoxyd  ab  und  die  ¥\ü%wv^ÄV  ^tÄcÄX 
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ein  mehr  oder  weniger  basisches  Formiat  Das  Salz  von 
obiger  Zusammensetzung  entsteht  als  gelber  in  Wasser  ttn- 
löslicher  Niederschlag  beim  Kochen  einer  neutralen  Lösung 
von  ameisensaurem  Eisenoxydul. 

Fe,     I 
Formioazotat  des  Eisenoxyds,  3(€HO)i}0»  +  3.H2O,  bil- 

det  rothdurchscheinende  Krystalle  mit  glänzendem  gelben  Re- 
flex, zersetzt  sich  sehrrasch,  selbstbei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Entwicklung  von  salpetrigen  Dämpfen  und  entsteht 
durch  Oxydation  von  neutralem  ameisensauren  Eisenoxydul 
mittelst  Salpetersäure  im  Wasserbade  und  Abdampfen  der 
gelben  Lösung  in  der  Leere  oder  über  Schwefelsäure. 

Chloroformiat  des  Eüenoxyds,  a(^y{q\  |ö4+3.HiO.  Eoth- 

gelbe  warzenförmige  Eoystalle,  löslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Alkohol.  Entsteht  durch  Oxydation  des  in  Amei- 
sensäure gelösten  krystallisirten  Eisenchlorürs  mittelst  Sal- 
petersäure neben  Eisenchlorid. 

Eisensalze  mit  drei  Säuren. 

Formioacetoazotat  des  Eisenoxyds,  rothe  Krystalle,  die 
entweder  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure,  Ameisensäure 
und  Essigsäure  in  geeigneten  Verhältnissen  auf  Eisenoxyd- 
hydrat oder  durch  Oxydation  eines  Gemenges  gleicher  Aequi- 
valente  von  essig-  und  ameisensaurem  Eisenoxydul  mittelst 
Salpetersäure  entstehen.    Man  erhält  anfangs  eine  rothe  Lö- 

Fe,         X 
sung  die  das  Salz  mit  2  Mol.  Nitrit  enthält:  J^S^K  la. 

Diese  Krystalle  zersetzen  sich  beim  Concentriren  ihrer 

Fe,        I 
Lösung  und  liefern  ein  neues  Salz:  3ß^^X\  }öe-f6JBi©, 

H(N02)t   ) 
d.  i  Dt'formiodiacetoazotat  des  Eisenoxyds. 

Eisen fluorüry  p,®l+8.H20,  hellgrüne  Krystalle,  wenig  lös- 

lich  in  Wasser;  entstehen  dvxTch  Awflöft^xv  von  Elsen  in  Fluo^ 
VFMserstoffsftare.  


LIX. 

Notiz  en, 

1)  Nencs  Verfahren  der  ZnckergewiDDoog  aiii 
Rimkelriibee. 

Das  voü  L,  Kessler  (Compt   rend.  t  LVI»  p.  132) 

'vorgeschlagene  Verfahren  znr  Gewinnung  des  Zuckers  aus 
Runkelrüben  zerfällt  in  folgende  drei  Operationen. 

^^1)   Außziehung    des   Saftes    durch    Verdrängung   mittelst 

^P      Wasser; 

^^2)   Scheidung   (fUfecation)   des   Saftes  mit  Magnesia    und 

,  darauf  in  manchen  Fällen  eine  zweite  Scheidung  mit 

überschüssigem  Kalk. 
3)  Abscheidung  des  überschüssigen  Kalks  durch  ein  fet- 

,,  tes  Filter, 

ii  Gewmming  d€&  Saftes.    Die  Pressen,  wie  man  sie  seither 

anwendete,  liefern  ungefähr  82  p.C.  Saft  und  18  p,C.  Press- 
rückstandj  gegenwärtig  begiesst  man  aber  fast  allgemein 
das  Reibeisen  mit  Wasser,  ungefähr  ^,  und  gewinnt  auf 
solche  Weise  85  p.C.  Saft,  indem  100  Kilogi^m.  Rüben  106 

,  Kilogrm.  Saft  liefern,  der  21  Kilogrm.  Wasser  enthält 

Nach  dem  Verf.  ist  es  vortheilhafter,   statt  der  Pressen 

,  die  Verdrängungsapparate  (tables  de  fleplacement)  anzuwenden, 
wie  sie  in  den  nach  des  Verf  System  eingerichteten  Destilla- 
tionen schon  längere  Zeit  in  Gebrauch  sind.    Man  breitet  den 

,  Rübenbrei  in  0,10 — 0,15  Met.  dicker  Schicht  auf  eine  Art  grossen 
horizontalen  Filter  aus  und  begiesst  ihn  mit  so  viel  Wasser. 
dass  man  von  100  Kilogrm.  Rübenbrei  zuerst  110  Kilogrm, 

,  starken  Saft  ü  Wasser  enthaltend)  bekommt,  der  nachher 
noch  erhaltene  verdünnte  Saft  kann  entweder  destillirt  wer- 
den, oder  man  benutzt  ihn  zum  Ausziehen  einer  neuen 
Portion  Rübenbrei.  Dieses  Verfahren  kostet  ungefähr  -j\y 
von  dem  des  Pressverfahrens,  erfordert  keine  Mascbinen- 
kraft  und  überhaupt  6 — 7  Mal  weniger  Arbeitskraft  als 
letzteres.  Wenn  die  schwachen  Säfte  destillirt  werden^  ^c^ 
kann  man  mehr  aJs  |  des  Saftes,  bemaVft  ciWa.^'^^^SÄi:  mioa 
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8T8  NotiiMn. 

Zuckergewinnung  anwenden.  Der  Verf.  bemerkt»  dass  diess 
Verfahren  sich  bereits  in  der  Praxis  bewährt  habe. 

Scheidung  mit  Magnesia.  Die  Anwendung  des  EalkoB 
zur  Scheidung  ist  bekanntlidi  mit  grossen  Unannehmlich- 
keiten verknüpft.  Die  Bestimmung  der  geeigneten  Menge 
ist  schwierig,  wegen  der  VerBchi^enheit  der  Hüben  etc, 
weil  bekanntlich  zu  grosser  Ueberschuss  vermieden  werden 
muss,  indem  dadurch  gewisse  förbende  Stoffe  wieder  aa%e- 
lOst  werden,  deren  Absoheidong  durch  Thierkohle  erfolgen 
muss. 

Die  Magnesia  hat  dagegen  alle  Eigenschaften,  welche 
den  Ealk  brauchbar  zur  Scheidung  des  Kübensaftes  machen, 
sie  ist  alkalisch  genug  um  das  Pectin  in  Pectate  überzufüh- 
ren, lässt  den  Saft  dennoch  fast  neutral  wegen  ihrer  Unlöe- 
lichkeit,  hat  keine  Fähigkeit  sich  mit  Zucker  verbinden  zu 
können,  schafft  die  färbenden  Stoffe  weg,  ohne  sie  wieder 
zu  lösen  und  schadet,  in  Ueberschuss  zugesetzt,  nichts.  tJeb- 
rigens  ist  der  mit  Magnesia  geschiedene  Saft  viel  reiner  als 
bei  Anwendung  von  Ealk,  er  ftlrbt  sich  nicht  mehr  während 
der  letzten  Behandlungen  und  erfordert  daher  nicht  die  An- 
wendung von  Thierkohle.  Der  Verf.  konnte  bis  jetzt  noch 
nicht  untersuchen,  ob  die  Magnesia  etwa  allen  Phosphor 
und  alles  Ammoniak  in  Form  von  phorphorsaurer  Anmio- 
niak'Magnesia  abscheidet,  und  ob  die  Unveränderlichkeit 
des  Saftes  durch  die  Abwesenheit  der  alkalischen  Phosphate 
bedingt  wird,  wie  man  nach  P.  Tbenard*8  Ansichten 
vermuthen  könnte. 

Man  nimmt  1^  p.C.  Magnesia  auf  100  Theile  Buben, 
rührt  sie  mit  einen  Theil  des  Saftes  an  und  setzt  davon 
ungefkhr  ^  dem  Safte  in  der  Kälte  zu,  um  ihn  zu  neutra- 
lisiren,  dann  erhitzt  man  und  verfährt  wie  bei  der  gewöhn- 
lichen Scheidung,  nur  trägt  man  Sorge,  alle  Magnesia  fai 
kleinen  Pausen  zuzusetzen,  bei  80 — ^96^  also  vor  dem  Sieden. 
Nach  10 — 15  Minuten  Buhe  zieht  man  den  Best  ab,  der 
Schaum  ist  trocken  und  dicht,  er  wird  nach  dem  Abtropfen 
noch  schwach  ausgepresst.  Der  Saft  muss  wenig  geftrbt 
sein,  klar,  hellgrünlich  gelb  aussehen,  ausserdem  muss  mehr 
Magnesia  zugesetzt  werden.  Er  wird  über  freiem  Feuer, 
mit  Dampf  oder  in  der  "Leere  «Jö^e^wxsgivVJÄ  %^  ^^^^ikXS^!^ 
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isimeters.,  imd  dauB  wie  gewöhnlich  aur  Krygiallisation  ge- 
bracht Der  Syrnp  enthält  sehr  weoig  Magnesia,  die  auf 
den  Geßchinack  ohne  EinflusB  ist 

Jedoch  räth  der  Verf.,  dieser  ersten  Scheidung  eine 
«weite  mit  Kalk  folgen  zu  laessü,  und  zwar  mit  1  p:C.  einer 
Kalkmilch  von  15^'.  Dabei  bemerkte  er,  dass  die  Älkalität 
des  Saftes  kein  Beweis  ist,  dass  der  Kalk  seine  präcipirende 
Wirkung  genügend  ausgeübt  hat;  daßs  aber  die  alkalische 
Reaction  von  Kalk  herrührt  und  nicht  von  Ammoniak,  da« 
bifi  gegen  Ende  des  Verdampf ens  vorhanden  ist,  sieht  man 
aus  der  durch  Kohlensäure  bewii^kten  Fällung  in  dem 
Safte. 

Der  durch  diese  zweite  Scheidung  bewirkte  Absatz  ist 
wenig  voluminös,  man  w^endet  ihn  zur  kalten  Sättigung  einer 
neuen  Portion  des  Saftes  an, 

SäUigtmg  des  Kalkes.  Hat  man  diese  zwei  Scheidungen 
angewendet,  ßo  verdampft  man  gleichfalls  den  Saft  auf  20 
biß  25^,  muas  mm  aber  vor  den  Versieden  den  Ueberachuss 
dea  Kalke  entfernen,  der  während  des  Abdampfens  sehr 
nütglich  gewesen  ist,  indem  er  die  Umbildung  des  Zuckers 
in  Melasse,  also  ein  nachheriges  Dnnkelfärben  beim  Kochen 
und  Kiystallieiren  verhinderte. 

Zur  Abscheidung  des  Kalkes  eignen  sich  die  Fettsäu- 
ren am  besten,  obwohl  ihre  Anwendung  in  der  Praxis  viel 
Schwierigkeiten  hat<  Nach  folgendem  Verfahren  erhält  man 
aber  damit  sehr  gute  Resultate.  Zu  einem  gröblichen  Pul- 
ver eines  von  Säure  nicht  angreifbaren  Körpers,  wie  Kok 
oder  Sandstein,  fügt  man  in  der  Kälte  ungefähr  16  p.C, 
Oleinsäure,  füllt  mit  diesem  Gemenge  die  Filter,  und  lässt 
den  kalkhaltigen  Saft  durchlaufen ;  der  vor  dem  Filtriren  al- 
kalische Saft  ist  nach  demselben  neutral,  indem  sich  unlös- 
Ucher  oleinsaurer  Kalk  gebildet  hat,  der  beim  Pulver  zw 
rückbleibt.  Zeigt  sich  nach  längerem  Gebrauch  das  Filtrat 
alkalisch,  so  können  die  Filter  durch  Behandlung  mit  etwas 
Salzaäure  leicht  wieder  brauchbar  gemacht  werden,  sind  sie 
aber  durch  fremde  Stoffe  ganz  verstopft,  so  tUllt  man  sie 
voll  Wasser,  rührt  die  oberste  Partie  welche  sich  allein  ver- 
stopft, tüchtig  um  und  giesst  die  schlamiui^e  FViäkÄÄX^^'^ 
aebnell  ah 
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Diese  Fettsäurefilter  sind  ganz  besonders  praktisch  für 
Zuckerfabriken,  die  Kalk  allein  anwenden,  da  sie  mit  V(r>- 
theil  die  Sättigung  mit  Eohlensänre  ersetzen.  Sie  gestatten 
nämlich,  die  Syrupe  sehr  weit  abzudampfen,  indem  man  sie 
sehr  alkalisch  hält,  was  flir  die  Conservation  des  Zacken 
ganz  günstig  ist  und  machen  Klärung  und  Enikalkung 
durch  eine  Operation  möglich.  Weder  die  Thierkohle 
noch  die  Kohlensäure  bieten  gleiche  Vortheile;  erstere  hst 
ohnediess  zu  Kalk  weniger  Verwandtschaft  und  verliert 
sie  immer  mehr,  je  concentrirter  die  Syrupe  werden,  und  die 
Kohlensäure  bildet  einen  zu  teigigen  Niederschlag. 

Nach  dem  Durchgang  des  Syrups  durch  das  Fettsäure- 
filter, nimmt  derselbe  einen  entschiedenen  Zuckergeschmack 
an,  der  schwache  ölige  Geschmack  verschwindet  schon  nach 
dem  ersten  Kochen.  Alle  andern  Operationen,  Abdampfen, 
Krystallisiren  etc.  sind  wie  gewöhnlich  damit  vorzunehmen, 
der  letzte  Syrup  ist  nur  ein  wenig  gelb  gefkrbt 

Die  in  Anwendung  kommende  Magnesia  könnte  leicht 
und  billig  aus  Salzsoolen  oder  aus  Meerwasser  durch  Zu- 
satz von  Kalk  und  Auswaschen  des  Niederschlags  erhalten 
werden.  Die  Mutterlauge  der  Salzgärten  besteht,  nachdem 
die  Alkalidoppelsalze  ausgeschieden  sind,  fast  nur  ans 
Chlormagnesium  und  könnte  zur  Trockne  oder  bis  45®  ab- 
gedampft leicht  in  die  Zuckerfabriken  transportirt  werden. 

Endlich  Hegt  ein  Vortheil  fiir  die  Anwendung  der 
Magnesia  zur  Scheidung  auch  noch  darin,  dass  der  abge- 
schöpfte Schaum,  da  er  allen  Phosphor  und  Stickstoff  in  Form 
von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia  enthält,  ein  aus- 
gezeichneter Dünger  ist. 


2)  Deber  die  Erkennung  des  Opioms  oder  des  Morphins 
in  Yergiftongsfallen. 

Ad.  Vincent  (Compt.  rend.  t.  LVII,  p.  440)  macht  da- 
rauf aufmerksam,  dass  man  in  Vergiftungsföllen  mit  Opium 
oder  Morphin  dasselbe  im  Erbrochenen,  in  der  Flüssigkeit 
des  Magens,  in  der  Stuhlentleerung,  dem  Urin  und  in  den 
£ingeweiden  Bucben  m^sae  'vmöi  t«v«iv  «e»  ^^»Scä^  ^s^xjs&e^ 


toll  mit  Substanzen  zu  tbun  habe,  die  gemengt  sind  mit 
fewissen  gerbeäurebaltigen  Flüsßigk^i^iten ,  welcbe  man  als 
iegengift  oder  Brechmittel  zu  geben  pflegt,  wie  starker  Ab- 
lud von  Kaffee  oder  Thee,  Lösungen  von  Gerbsäure,  Gall- 
Lpfeln  etc.  Nun  gebe  aber  naraeDtlich  die  Gerbsäure,  welche 
jine  imlgslicbe  Verbindung  mit  dem  Gifte  bildet*),  leicht 
tu  Imingen  Veranlassung,  indem  sie  dieselben  Farben- 
actionen  zeigt,  welche  gewöhnlich  als  charakteristisch  für 
Morphin  angesehen  werden. 

So  firht  Salpeternänre  im  Uebersehusse  die  Lösungen 
des  Opiums  orangegelb,  die  der  Morpbinsalze  anfangs  gelb, 
dann  roth,  die  der  Gerbsäure  orange,  dann  roth, 

JodMnre  trübt  die  Lösungen  des  Opiunia  und  förbt  sie 
orangeroth,  die  Morphinsalze  zuerst  orangeroth,  dann  braun- 
rolh,  die  Gerbsäure  braunroth,  das  Schwefelcyankalium 
orangegelb  und  endlich  zersetzt  auch  der  Urin  die  Jodsäure 
unter  blassrother  Färbung. 

Jodsäure  und  Stt^rkeMcfsier  giebt  mit  den  Losungen  des 
Opiums  eine  manchmal  erst  spät  eintretende  blaue  Färbung, 
mit  MoiTphiiisalzen  tritt  die  Blaufärbung  leicht  ein  und 
ebenso  mit  Sebwefelcyankalium ,  Fleischbrühe  und  Urin. 
Langoun6  hat  schon  1841  im  CasteTschen  Falle  beo- 
jachtet,  dass  die  stickstoffhaltigen  thierischen  Substanzen 
die  gleiche  Erscheinung  hervorbringen. 

Eisenchiorid  lUrbt  die  Lösungen  des  Opiums  weinrotb, 
IB  Folge  der  Gegenwart  von  Meconsäure,  nun  ist  aber  be- 

annt,  dass  der  Speichel  sowie  der  Magensaft  wegen  ihres 
Gehaltes    an   Schwefelcyankalium  gleichfalls   dadurch   roth 

efarbt  werden,  Morpbinsalzlösungen  färben  sich  mit 
jBisenchlorid  blassblau,  der  Theeabsud  blauschwarz,   Gerb- 


•)  Orfila  fandi  dass  die  unlösliche  Verbindung  nicht  ohne  schäd- 
liche Wirkung  auf  den  OrgatiiamTis  i&t  und  dass  besonders  der  Nie- 
derschlag iD  einem  Ueberechu&s  von  Galläpfclabsud  WsHch  ist.  Eine 
LoiiUDg  wird  aber  ebenso*  durch  das  Wasser  selbst  bewirkt,  wenn 
es  in  grossem  Mengen  angewendet  wird  und  besotidertä  wenn  eine 
Erhöhung  der  Tempcraiur  slattfindetp  weshalb  man  den  Kranken  nicht 
mit  Flüssigkeiten  überfüllen  darf. 
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säurelösung  blau,  Kaffeeabsud  heltgtün,  dteü  dunkelgrfift 
in  Folge  der  Anwesenheit  der  gelbförbend^  Substanz  ddt 
Kaffees. 


3)  Einwirkung  von  Benzoylclilorur  auf  Indigblau  und 

Isatin. 

Erwärmt  man  nach  Alf.  Schwartz  (Compt.  rend.  t 
LVI,p.  1060)  überschüssiges  Chlorbenzol  mit  nach  Fritzache's 
Methode  dargestelltem  krystallisirten  Indigblau  hn  Oelbadö 
auf  180®,  so  geht  der  Farbstoff  allmählich  unter  Entwklt- 
lung  von  Salzsäure  in  eine  braune  Substanz  über,  die  sich 
vom  Indigblau  durch  Substitution  von  1  At.  Benzoyl  an 
Stelle  von  1  At  Wasserstoff  unterscheidet  und  nach  folgen- 
der Gleichung  entsteht: 

«sHsNO  +  €,H50C1  =  CIH  +l*sH4(€iHsO)NÖ. 

Um  diesen  Körper  zu  isoliren  destillirt  man  das  übe^ 
schüssige  Chlorbenzoyl  ab,  und  wäscht  anfangs  sehr  oft  mit 
kochendem,  kohlensaures  Natron  enthaltenden  Wasser,  dattt 
mit  reinem  kochenden  Wasser.  Es  bleibt  eine  dunkelbraune 
Masse,  die  in  der  Kälte  zerreiblich  ist,  bei  100^  weich  wird, 
bei  108®  schmilzt,  unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure  ist 
nur  ein  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  gan2  löslich 
aber  in  Aether. 

Schwefelsäure  löst  das  Benzoyl-Indigotin  leicht,  Was- 
ser fallt  es  aus  dieser  Lösung  unverändert  wieder;  bei  240* 
beginnt  es  sich  zu  zersetzen,  es  entwickeln  sich  anfangs 
weisse,  dann  reichlich  gelbe  Dämpfe.  Der  Verf.  konnte  das 
Product  nicht  krystallisirt  erhalten,  bei  140®  getrocknet  gssl» 
es  folgende  Zahlen  bei  der  Analyse. 

1)  0,422  Grm.  Substanz  gaben  1,180  Grm.  COj   und  0,164 

Grm.  HO. 

2)  0,265  Grm.  Substanz  gaben  0,742  Grm.  COs  und  0,088 

Grm.  HO. 

3)  0,253  Grm.  Substanz  gaben  0,087  Grm.  HO. 

4)  0,422  Grm.  Substanz    gaben    10,8  C.C.  N    bei  (fi   and 

0,746  M.  Druck. 
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Di^BS  entspricht  der  Formel  ^^sH^NO^. 

Bereclinet.  1*  2,  3»  4, 

€ij     180  70,59  76,26  76,36  —  — 

Hi  9  3,82  4,05  3,68  3,82  — 

K  14  5.95  _  —  -,  5,67 

^,        n 13,64  —  _  _  -, 

236  10Ü,UIJ 

Beim  Ertitzee  von  Isatin  mit  Chlorbenzoyl  erhält  mau 
ein  ähnlicheB  Product: 
'      -egH.NO,  +  ^iHfiOCl  =  CIH  +  ^aH4(€,HÄO)NO,. 

Es  wird  ebeBBO  gereinigt  wie  die  obenbeschriebene  Sub- 
stanz nnd  bildet  dann  eine  dunkelbraune  Masse,  die  in 
ihren  Eigenschaften  wenig  von  denen  des  ChlorbeiizoyUn- 
digotms  verschieden  ist  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  ziem- 
lich löslieh  in  Alkohol,  Aether,  Natron  und  Essigsäure, 
Schwefelsäui'e  löet  däS  Btmzoifl-hatm  gleichfalls  und  Wasser 
f&Ut  es  daraus ;  es  zersetzt  sich  bei  230''  unter  Entwicklung 
reichlicher  gelber  Dämpfe  und  bei  140^  getrocknet,  gab  es 
folgende  Zahlen: 

1)  0,396  Grm  Substanz  gaben  1,036  örm.  COj  und  0,124 
Qrm.  HO,  der  Formel  -GisHuNOa  entsprechend 

ßerechtiet.         Gefunden, 
^u      laO  71,71  71,34 

Ha  9  3,58  3,47 

N  14  5,57  — 

^8         ^8  i9,ll  — 


^51  100,00 


4)  Umwandlung  der  Moiiocarbonsäiiren   in  die  zogeliö- 
renden  kahlenstoffreicberen  DicarWusäuren. 

Herr  Pro£  Herrn.  Kolbe  hat  zufolge  einer  vorläufigen 
Notiz  während  der  letzten  Jahre  zahlreiche  Versuche  zur 
Auffindung  einer  Methode  angestellt,  die  einbasischen  Mono- 
carbonsäuren  in  die  zugehörenden  koldenstoffreicheren  mehr- 
basischen Di-  und  Tri-Carbonsäuren  zu  verwandeln.  Es  ist 
ihm  jetzt  gelungen,  auf  sehr  einfache  Weise  zunächst  die 
Essigsäure  in  Malonsäure  überzufuhren. 

Monochloressigäther  wird    durch   Kochen    mit    massig 
concentrirter,  wässriger  Lösung  von  Cyankaimm  W\ävX  is^x- 
setzt  unter  Bildung  von  ChlorkaliiiBi   und  C^aue^^v^'ei^^^^* 
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Bei  nachherigem  Kochen  und  Eindampfen  mit  überschüssi- 
ger Kalilange  erfolgt  reichliche  Ammoniakentwicklung.  Wird 
darauf  die  alkalische  Masse  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
übersättigt,  die  saure  Flüssigkeit  hernach  mit  viel  Aether 
geschüttelt,  und  der  klar  abgehobene  Aether  verdunstet,  so 
hinterbleibt  schwach  gelb  gefärbte  Malonsäure,  welche  aus 
wässriger  Lösung  nach  Behandlung  mit  etyas  Thierkohle 
in  ausgezeichnet  schönen,  grossen,  wasserhellen,  geschoben 
vierseitigen  Tafeln  krystallisirt 

Diese  Säure  stimmt  in  allen  Punkten  mit  der  von  Des- 
saignes  aus  der  Aepfelsäure  dargestellten  Malonsäure  über- 
ein. Ihre  Entstehung  aus  Cyanessigsäure  wird  durch  folgende 
Gleichung  leicht  interpretirt: 

KO.CaL^^LCaOaJO  +  KO,  3 .  HO  = 
cyanessig saures  Kali. 

2.K0.(CÄ)[gjgj]0,  +  H,N 

malonsaures  KaU. 

„Ich  bin  darüber  aus,**  so  schliesst  die  Notiz  ^auf  gleiche 
Weise  die  Propionsäure  in  Bemsteinsäure  zu  verwandeln, 
und  aus  den  Monocarbonsäuren  oder  Dicarbonsäuren  auch 
die  dreibasischen  Tricarbonsäuren  zu  gewinnen. 

Die  intermediären  cyanirten  Säuren,  von  denen  ich  die 
schön  krystallisirende  Cyanessigsäure  bereits  rein  dargestellt 
habe,  werde  ich  zum  Gegenstand  einer  besonderen  Unte^ 
suchung  machen.'* 

Marburg,  den  12.  Februar  1864 
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^p  Lxn. 

Mittheilungen  aus  dem  Universiläts-Labora- 
torium  zu  Königsberg. 

^^^  X.    Beiträge  zur  Kenntniss  des  Tlialliiinis. 

^^^  O.  Werther. 

Da  die  beiden  Chemiker,  welchen  wir  hanptsäehlich 
die  erste  Kenntniss  der  Verbindungen  des  Thalliums  ver- 
danken, in  ihren  Mittheilungen  die  Belege  tur  ihre  quanti- 
tativen Angaben  häufig  vermissen  lassen  und  seit  einiger 
Zeit  keine  weiteren  Notizen  über  die  Oxjdationsstufen  ge- 
geben, noch  aueli  dergleichen  in  nahe  AiiBfticht  gestellt 
haben,  so  wird  es  mir  vielleicht,  ohne  dem  Verdacht  eines 
Eingriffs  in  die  von  der  wissenschaftlichen  Welt  geheiligten 
Vorrechte  der  Herren  Crookes  und  Lamy  mich  auszu- 
setzen, gestattet  sein^  meine  seit  Jahresfrist  gemachten  Be- 
obachtungen über  einige  Verbindungen  dieses  Metalls  mit- 
ztitheilen.  ^ 

Durch  die  Oüte  des  Herrn  Dr.  Marquardt  in  Bonn 
kam  ich  in  den  Besitz  so  viel  eines  Flugstaubes,  dass  ich 
daraus  gegen  30  Grm.  Thallium  gewann,  und  diese  Menge 
diente  allmäldich  zur  Darstellung  der  nachstehend  beschrie- 
benen Verbindungen, 

Die  DarMeUtmg  des  MetaUs  aus  dem  erwähnten  Flug- 
staub wurde,  kurz  gesagt,  in  folgender  Weise  bewerkstelligt: 
man  kochte  mit  einer  Lösung  von  Soda  wiederholt  aus, 
ßdlte  das  Filtrat  mit  Ueberschuss  von  Schwefelammon  (um 
nicht  die  Flüssigkeiten  concenh-iren  zu  nmssen),  löste  den 
Niederschlag  in  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Sal- 
petersäure und  gewann  aus  dem  Filtrat  das  sehr  leicht  und 
schön  krystallisirbare  schwefelsaure  Thalliumoxydul.  Es 
scheint  sich  dabei  stets  auch  etwas  Oxydsalz  zu  bilden, 
denn  wenn  nachher  das  Sulfat  in  Aramouiak  ^^^Vo-aX*  V\\\^ 
hmterbJeibt  etwas  rothbraunes  ThaWmmoiL'ji.    ^\^  ^\oxö5Cr 

Jütifu.  f.  prjikt.  Chemie.    XCL  7.  ^ti 
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niakalische  Lösung  des  Tballiumoxydulsulfats  wird,  wenn 
es  sich  um  die  Darstellung  des  Metalls  handelt,  am  zweck- 
mässigsten  mit  Jodkaliom  gefällt  und  das  gewaschene  und 
getrocknete  Jodür  mit  Cyankalium  geschmolzen.  Nach 
meinen  Erfahrungen  ist  diese  letztere  Schmelzmethode  der 
Ausfallung  des  Metalls  aus  sauren  Lösungen  durch  Zink 
hei  weitem  vorzuziehen,  denn  sonst  muss  man  sich  zu  die- 
sem Zweck  erst  vollkommen  reines  Zink  hereiten,  widrigen- 
falls findet  sich  das  Blei  u.  s.  w.  dem  Thallium  beigemengt 
Ausserdem  ist  der  Zeitpunkt  der  völligen  Ausfallung  des 
Thalliums  schwer  wahrzunehmen,  und  man  fimdet  leicht 
wenige  Augenblicke  nach  der  Ausfallung  schon  wieder 
Thallium  in  Lösung,  wenn  die  letzten  Antheile  Zink  gelöst 
waren.  Will  man  dennoch  Zink  als  Ausfallungsmittel  ge- 
brauchen, so  ist  wenigstens  die  Operation  in  Lösung  von 
Natronlauge  und  wo  möglich  heiss  vorzunehmen;  dann  be- 
kleidet das  Thallium  in  dichten  Dendriten  das  Zink,  hallt 
sich  dann  zusammen,  läss^  sich  leicht  ablösen  und  ist  so 
rein,  dass  man  es  nach  wenig  Waschen  gleich  zusammen- 
pressen darf.  Aber  natürlich  ist  auch  hierzu  reines  Zink 
erforderlich,  doch  ist  die  Verwüstung  dieses  Metalls  bei  der 
FäiUung  aus  ammoniakalischer  Lösung  nicht  so  gross  wie 
bei  derjenigen  aus  saurer  Lösung. 

Als  der  Flugstaub  öfters  mit  Sodalösung  ausgekocht 
war,  reagirte  der  Rückstand  immer  noch  kräftig  auf  Thal- 
lium. In  der  Annahme,  es  sei  ein  Theil  als  braunes  Thal- 
liumoxyd vorhanden  gewesen,  behandelte  ich  den  Rückstand 
von  der  Sodaauskochung  mit  Schwefelsäure,  reducirte  mit 
schwefliger  Säure  und  fällte  das  gelöste  Thallium  durch 
Jodkalium.  Dabei  fiel  aber  trotz  der  vorgängigen  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure  oft  auch  Jodblei  mit  nieder  und 
dieses  Jodür  musste  daher  stets  mit  Kalilauge  warm  be- 
handelt werden,  wobei  Jodblei  und  nur  kleine  Mengen  Jod- 
thallium in  Lösung  gehen.  Aber  auch  nach  der  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure  war  der  Rückstand  des  Flugstaubes 
an  Thallium  noch  nicht  erschöpft,  und  neues  Auskochen 
mit  SodaJösung  gab  wieder  eine  thalliumhaltige  Flüssigkeit, 
zum  Beweis,  dass  das  neue  Metall  nicht  nothwendig  als 
Oxyd  anwesend  vexm\x\\iel  ^evÖÄXL  ToxiÄ^XÄ.  %^^^Kföt  ^^sb^  \sk 
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mich  vielmehr  davon  überzeugt,  dass  gewisse  an  und  für  sich 
nicht  80  schwer  lösliche  Thallioiiisalze  von  anderen  Nieder- 
schlägen nur  sehr  laugsam  und  schwierig  durch  Auswaschen 
entfernt  werden  können,  und  es  ist  daher  das  nicht  lange 
genug  fortgesetzte  Auswaschen  wahrscheinlich  die  Ursache, 
dass  ich  aus  dem  Flugstaub,  der  viel  Kalk,  arsenige  Säure, 
Eisenoxyd,  Blei-  und  Zinhoxyd  enthielt,  nicht  auf  das  erste 
Mal  und  überhaupt  nicht  alles  ThaOinui  herausbekommen 
habe.  Noch  hin  ich  damit  beschäftigt,  zu  versuchen,  ob 
tmd  auf  welche  Weise  der  auf  vorerwähnte  Art  seines  Tiial- 
liums  beraubte  Rückstand  zur  vollständigen  Abgabe  des 
letzten  Rückhalts  an  jenem  Metall  gebracht  werden  könne. 

Es  ißt  neuerdings  von  Prof.  Böttger  in  Frankfurt 
die  Benutzung  des  Nauheuner  Mutterlangensalzes  zur  Ge- 
winnung des  Thalliums  empfohlen.  Obwohl  ich  gelegent- 
lich der  Versuche,  Cäsium  und  Rubidium  ans  dem  soge- 
nannten Eissalz  zu  extrahiren,  in  dem  ersten  Niederschlag, 
den  Platinchlorid  lieferte,  eine  bemerkbare  Menge  Thallium- 
platinchlorid  erhielt,  so  war  doch  diese  Menge  für  die  prak- 
tische Gewinnung  des  Thalliums,  wie  mir  es  scheint,  eine 
zu  unbedeutende.  Freilich  habe  ich  auch  nur  etwa  4  Pfd. 
jenes  Eissalzes  verarbeitet,  und  es  ist  die  Frage,  ob  nicht 
in  den  Mutterlaugen  von  diesem  krystalMsirten  Handelsstoff 
mehr  Thallium  enthalten  sei.  Die  Quantität  jedoch  an 
Chlorthallium,  welche  ich  zufallig  bei  der  Verarbeitung  von 
106  Grm.  eines  Platinniederschlags  gewann,  den  mir  Herr 
Heraeus  in  Hanau  freundlichst  zur  Erlangung  von  Cä- 
sium und  Rubidium  aus  der  Nauheimer  Mutterlauge  dar- 
gestellt hatte,  war  ebenfalls  so  unbedeutend,  dass  ich  sie 
nicht  dem  Gewicht  nach  bestimmt  habe. 

Die  MigenschafteH  des  Mtiafh  sind  bekannt  genug,  die 
verschiedenen  Versuche  über  das  spec.  Gew>  desselben  will 
ich  vielleicht  später  mittheilen  und  hier  nur  bemerken, 
dass  ich  Abweichungen  zwischen  11,777  (in  Aether  ermit- 
telt) und  11,9  erbalten  habe. 

Ueber   die    OxydatiomMufen   des    Thallimm    herrscht  zur 
Zeit  noch  die  Unsicherheit,  ob  man  zwei  oder  drei  anneh- 
men solle.     Meine   Untersuchungen  haben  dax^xÄ  ^^*JSiJox\.^ 
dass  es  mu^  zwei  giebt:    ein  Oxydul  \ou  ^^x  X^SÄ2^KÄöÄÄr 
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Setzung  Tl  und  oin  Oxyd  von  der  Zusammensetzung  TL 
Das  dem  L am y' sehen  Sesquichlorür  TI2CIS  entsprechende 
Sesquioxyd  (Lamy  nennt  es  braunes  Oxyd)  ist  in  der 
That  nichts  anderes  als  das  Tl,  welches  er  durch  Glühen 
im  Sauerstoff  als  schwarze  Masse  erhielt  Aus  wässriger 
Lösung  seiner  Salze  gefällt  sieht  das  Oxyd  in  der  That 
braun  aus,  aber  in  der  Hitze  wird  es  schwarz.  Dass  sich 
das  braune  Oxyd  leichter  in  Säuren  löst  als  das  schwarze 
geglühte,  ist  wohl  nicht  auffallend ;  das  Eisenoxyd  bietet  ja 
ein  ganz  analoges  Verhalten  selbst  in  Bezug  auf  die  Far- 
benverschiedenheit dar.  Von  der  anfangs  durch  Crookes 
namhaft  gemachten  besonderen  Oxydationsstufe,  die  er  eine 
Säure  nennt,  hat  der  englische  Chemiker  später  nichts 
weiter  gemeldet.  Es  ist  auffällig,  dass  die  niedrigste  Oxy- 
dationsstufe dieses  Metalls,  welche  unzweifelhaft  eine  ziem- 
lich starke  Base  ist,  sich  wie  eine  Säure  gegen  die  Alkalien 
verhält,  während  seine  höhere  Oxydationsstufe  doch  nicht 
die  Eigenschaften  einer  Säure  oder  eines  Superoxydes  besitzt, 
obwohl  man  es  der  stöchiometrischen  Zusammensetzung 
nach  erwarten  sollte. 

Das  braune  Oxyd  löst  sich  durchaus  nicht  in  Alkalien, 
zersetzt  sich  auch  nicht  damit;  es  erleidet  aber  eine  be- 
merkenswerthe  Veränderung  schon  in  gelinder  Wärme, 
welche  in  einer  partiellen  Desoxydation  besteht.  Trocknet 
man  nämlich  das  Oxyd  bei  100^,  selbst  bei  60—  70®  (ja 
vielleicht  auch  nur  an  der  Luft  bei  etwa  20®?)  und  wäscht 
es  mit  Wasser  aus,  so  enthält  das  Wasser  Oxydul  gelöst, 
und  wenn  das  von  letzterem  völlig  frei  gewaschene  Oxyd 
wiederum  getrocknet  wird,  so  lässt  sich  nach  einiger  Zeit 
mittelst  Wasser  von  Neuem  Oxydul  ausziehen,  und  ich  bin 
damit  beschäftigt,  zu  sehen,  wie  lange  eine  Quantität  von 
0,885  Grm.  Tl  diesen  successiven  Operationen  unterworfen 
werden  muss,  um  bei  120®  allmählich  in  Oxydul  überzu- 
gehen. Wenn  zwischen  jedem  neuen  Auswaschen  mit 
Wasser  das  restirende  Oxyd  getrocknet,  gewogen  und 
Stunden  lang  derselben  Temperatur  (120 — 130®)  ausgesetzt 
wird,  so  kann  man  eine  Gewichtsverminderung  nicht  wahi^ 
nehmen.  Die  Zahlenresultate,  die  ich  am  Ende  meiner 
JÜittheilungen  geben  werde,  ^eva^u  Xyss^^-ikstL  ^^x  ^\SÄ^<isr 
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wichtsvermelirang ,  jedenfalls  aber  Gleichbleiben  des  Ge- 
wichts nach.  Daraus  darf  man  scliliessen,  dass  die  Um- 
wandlung des  Oxyds  in  einem  Uebergang  zu  kohlensaurem 
Oxydul  bestehen  mag  (was  ich  übrigens  durch  directe  Ver- 
suche feststellen  werde).  In  diesem  Fall  sollte  dann  frei- 
lich, das  Aequivalent  des  Tliallimiis  zu  204  angenommen, 
eine  Gewichtsveriuehrung  dea  braunen  Oxyds  in  dem  Ver- 
hältuiss  von  228:234  stattfinden;  aber  diese  Differenz  ist 
bei  der  höchst  geringen  Menge  (0,01  Grm.)  kohlensauren  Oxy- 
dulSp  die  sich  zwischen  jeder  einzelnen  Trocknung  zu  bilden 
pflegt,  begreiflicher  Weise  auf  der  Wage  schwer  zu  spüren. 

Dieses  braune  Oxyd,  völlig  rein  ausgewaschen,  löst 
sich  leicht  in  Chlorwasserstoffsäure,  Schwefelsäure  und  an- 
deren Säuren  wieder  auf  und  fällt  bei  Zusatz  von  Altalien 
vollständig  wieder  heraus,  ohne  dass  im  Filtrat  die  An- 
wesenheit auch  nur  einer  Spur  von  Oxydul  bemerkbar  ist  ~ 
vorausgesetzt,  dass  die  Salzsäure  nicht  direct  auf  das  trockne 
Oxyd  gegossen  wm'de,  wobei  starke  Erhitzung  stattfindet, 
oder  dass  man  die  wassrige  Losung  vorher  eingedampft, 
oder  dass  man  das  Oxyd  selbst  vorher  einige  Zeit  bei  100" 
erhielt.  In  allen  diesen  Fällen  tritt  sonst  ein,  was  Lamy 
(s,  dies.  Jomia.  LXXXVIII,  174)  bemerkt,  nämlich  im  Filtrat 
ist  dann  Oxydul  entlialten.  Da  nun  Lamy  sein  braunes 
Oxyd  aus  seinem  Scsquiehloriir  (ih.  p.  175)  darstellte,  und 
das  in  Salzsäure  unter  den  oben  bemerkten  Vorsichtsmaass- 
regeln  gelöste  Oxyd  völlig  wieder  durch  Alkalien  ausfällt, 
so  muöste  entweder  Lamy 's  Sesquidilorür  TlaClj,  wenn 
es  in  Tl  nnd  TI  zerfiel,  eine  Wasserzersetzung  veranlassen, 
indem  Wasserstofl'  frei  und  Sauerstoff  gebunden  wurde, 
etwa  nach  der  Gleichung: 

TljCU  +  4H  =  Tl  +  tl  +  3 .  HCl  +  H, 
oder  es  rausste  schon  Oxydulsalz  in  sich  enthalten,  und  das 
letztere  werde  ich  unten  darthun.  Denn  dass  das  braune 
Oxyd  die  Zusammensetzung  Tl  und  die  ihm  ensprechende 
Chlorverbindung  TlCIg  besitzen,  darauf  führen  meine  analy- 
tischen Daten  nnd  es  bleibt  mir  nun  keine  Möglichkeit  übrig, 
die  von  Lamy  für  das  SesquicbWür  gG^^^Tvsi  '?Qft^s\.<^ 
TlsCJs  richtig  zii  deuten. 
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Taltiumchlorid,  TICI3.  Am  sichersten  und  schnellsten 
erhält  man  diese  Verbindung,  wenn  Thallium  unter  Wasser 
mit  Chlorgas  behandelt  wird.  Auch  bildet  sie  sich,  wenn 
Thalliumchlorür  einer  gleichen  Behandlung  unterworfen 
wird,  jedoch  ist  dann  ein  längeres  Einleiten  von  Chlor  er- 
forderlich. Sie  bildet  sich  aber  niemals,  wenn  Thallium 
oder  sein  Chlorür  (TlCl)  mit  Königswasser  gekocht  wird, 
sondern  in  diesem  Fall  erhält  man  entweder  beim  Erkalten 
der  Lösung  oder  bei  deren  Verdampfen  citronengelbe  he- 
xagonale  oder  helle  gelbe  Blättchen,  welche  aus  einem  Ge- 
menge, meinethalben  auch  aus  losen  Verbindungen  des 
TICI3  mit  TlCl  bestehen.  Behandelt  man  sie  mit  kaltem 
Wasser,  so  zieht  dieses  einen  grösseren  Antheil  Chlorid  und 
nur  wenig  Chlorür  aus,  in  heissem  Wasser  lösen  sie  sich 
völlig,  geben  aber  auch  zuweilen  schon  etwas  eines  braunen 
Niederschlags,  der  Oxyd  oder  ein  basisches  Salz  sein  mag. 
Die  Quantitäten  von  TICI3  und  TlCl  stehen  gewöhnlich  zu  ein- 
ander in  stöchiometrischem  Verhältniss,  aber  so  abwechselnd 
dass  ich  manchmal  3. TlCl  auf  4.TICI3,  andere  Male  lö.TlClj 
auf  1. TlCl,  auch  I.TICI3  auf  3. TlCl  gefunden  habe.  Es 
giebt  ein  sehr  sicheres  Mittel,  um  die  Anwesenheit  des 
Thalliumchlorürs  neben  dem  Chlorid  festzustellen  und  das- 
selbe zu  entfernen,  nämlich  Platinchlorid.  Das  Thallium- 
chlorid vrird  durch  Platinchlorid  nicht  im  mindesten  ver- 
ändert, wenn  keine  reducirenden  Substanzen  mitwirken. 
Man  kann  daher  zuerst  das  Thalliumchlorür  durch  Zusatz 
von  überschüssigem  Platinchlorid  ausfällen  und  hernach 
durch  Zusatz  von  schwefliger  Säure  im  Filtrat  das  Chlorid 
ebenfalls  als  TlPtCU  niederschlagen. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  behufs  der  Darstellung  des 
reinen  Chlorids  darf  nicht  eher  unterbrochen  werden,  als 
bis  die  farblose  Lösung  mit  Platinchlorid  keinen  weisslich- 
gelben  Niederschlag  mehr  giebt.  Hat  man  diess  erreicht, 
so  kann  man  das  überschüssige  Chlor  durch  Kohlensäure 
austreiben  und  die  Lösung  im  Vacuo  verdampfen.  Man 
gewinnt  dann  eine  Erystallmasse ,  die  aus  langen  farblosen 
dicken  Prismen  besteht  Diese  enthalten  nach  dreimonat- 
lichem Verweilen  im  Vacuo  noch  Wasser,  welches  beim 
^eiznden  Erwärmen  Via  ZiU  e\rw«b  ^^ — ^^^  «vObl  ^x^Ä^T^äX^  iJssi«. 
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dabei  tritt  auch  schon  eine  kleine  Reduction  ein.  Die  Ana- 
lyse solcher  Kiystalle  ergab  aus 
3,19  Grm.  0,142  Trocknenverlust 
4,134  AgCl 

2,221  braunes  Oxyd  durch  A  mmoniak  gefüllt  und  daraus 
durch   Lösen    in  Saksäure    und   Behandeln    mit 
schwefliger  Säure  und  Jodkalium  3,225  TU 
und  0,028  TU  im  Filtrat  von  dem  braunen  Oxyd* 

Setzt  man  das  Aequivaleut  Tl  =  204,  so  entsprechen 
diese  Zahlen  nahe  genug  der  Zusammensetzung  TICI3  +  2H. 

Berechnet. 

I  Setzt  man   die  Krystalle   des  ThaDiumchlorids   längere 

Zeit  einer  Temperatur  von  100*  aus,  so  enthalten  sie  nach- 
her erhebliche  Mengen  Chloriir  und  beim  Uebergiesen  mit 
kaltem  Wasser  hinterbleiben  in  der  Eegel  farblose  perl- 
glänzende  oder  auch  gelbe  Blätter  solcher  Gemische  oder 
Verbindungen  des  Chlorids  und  Chlorürs  wie  ich  sie  oben 
besehrieben  habe. 

Das  reine  Chlorid  ist  sehr  leicht  löslich  und  zerfliess- 
lich  und  diese  Eigenschaft  theilen  auch  diejenigen  Ge- 
mische oder  Verbindungen  desselben  mit  dem  Chloriir,  in 
denen  ereteres  überw^iegt,  und  die  dann  meist  farblos  oder 
schwach  gelblich  sind,  dagegen  die  citronengelben  sind 
luftbeständig. 

Von  dergleichen  Präparaten  habe  ich  unter  anderen 
besonders  schöne  Bilberglänzende  Blättchen  analysirt,  die 
ich  durch  Uebergiessen  des  trocknen  braunen  Oxyds  in 
Sabsäure  (dabei  Erhitzung)  imd  Verdampfen  im  Vacuo  ge- 
wann. Sie  verioren  bei  100^  Wasser,  welche^  nicht  näher 
bestimmt  wurde,  färbten  sich  dabei  schwach  gelblich,  wur- 
den beim  Erkalten  fast  wieder  farblos,  ohne  ihre  Form  zu 
verändern  und  lieferten  nun  mit  kaltem  Wasser  mehrmals 
behandelt  einen  gelösten  Äntheil  und  ungelöste  blassgelbe 
Blättchen  von  unbestimmbarer  Form,  Die  g^«Ä2Ä.  ^^^"^^ 
bestand  aus  2^358  Grm,     Die  Löswng  gsÄs'. 
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0,885  Tl  =  1,205  TlCl,  und  0,086  TU  =  0,0623  TlCl,  also: 

92,22  p.c.  TlCl, 

4,83    „      TICL 

Die   gelben  Blättchen,    1,0685  Grm.    an   Gewicht,   in 
Wasser  gelöst  und   mit  Ammoniak  gefallt,   das  FStrat  mit 
Jodkalium  niedergeschlagen,  gaben 
0,24  fl  =  0,327  TlCl,  und  1,02  TU  =  0,738  TlCl,  also: 

30,60  p.c.  TlCl, 

69,06    „      TICL 

Gelegentlich  dieser  quantitativen  Angaben  wird  man 
vielleicht  den  Einwand  machen,  dass  die  Bestimmimg  als 
Tl  wegen  der  oben  erwähnten  Veränderlichkeit  dieses  Oxyds 
nicht  zulässig  sein  möchte.  Aber  ebendaselbst  habe  ich 
schon  angedeutet  und  diess  wird  sich  aus  dem  am  Ende 
dieses  Aufsatzes  noch  mitzutheilenden  Zahlen  der  Versuche 
deutlicher  herausstellen,  dass  die  Umwandlung  für  die  W&- 
gung  des  Thalliumoxyds  äusserst  günstig  liegt  und  der 
Fehler  kleiner  als  die  sonstigen  Beobachtungsfehler  ist: 
denn  angenommen,  es  gehe  ein  Theil  Tl  in  TIC  über,  so 
ist  diess  für  je  228  Theile  eine  Gewichtsvermehrung  von 
4  Th.  Da  nun  von  den  obigen  0,885  Grm.  Tl  nach  3  stün- 
digem Trocknen  bei  130®  0,011  Grm.  mit  Wasser  auszieh- 
bar waren,  so  würde,  wenn  man  diese  selbst  als  Oxyd  an- 
sieht, der  Fehler  0,000193  betragen  haben. 

Man  kann  demnach  mit  hinreichender  Genauigkeit  in  den 
ThaUivmoxydsahen  das  Oxyd  als  solches  durch  Ammoniak  aus- 
fällen und  auf  gewogenem  Filter  bestimmen.  Man  darf  auch 
dasselbe  mit  heissem  Wasser  auswaschen,  ohne  dass  das 
Waschwasser  selbst  durch  Platinchlorid  getrübt  wird,  aber 
das  Auswaschen  muss  hinter  einander  zu  Ende  gefuhrt 
werden.  Immerhin  ist  es  räthlicher,  mit  kaltem  Wasser 
auszuwaschen,  denn  wenn  in  den  Intervallen  des  Waschens 
mit  hcassem  Wasser  das  Oxyd  eine  Zeit  lang  frei  war,  so 
wird  nachher  das  Waschwasser  durch  Platinchlorid  getrübt 
Das  Oxyd  enthält  weder  Ammoniak  noch  ein  basisches 
Salz,  und  entspricht,  wie  die  späteren  analytischen  Belege 
aup"^'"'°'^n  werden,  der  Formel  Tl. 
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Die  quantitative  Bestimmung  des  Thalliums  geschieht  auf 
verschiedene  Art,  je  nachdem  man  mit  einem  Oxydulsalz 
oder  einem  Oxydsalz  oder  einem  Gemisch  beider  zu  thun 
hat,  je  nachdem  die  Verbindung  unlöslich  oder  löslich  ist. 
In  Bezug  auf  die  letztere  Alternative  sind  meine  Erfahrun- 
gen noch  nicht  umfangreich  genug,  aber  im  Allgemeinen 
lösen  sich  die  schwer  löslichen  Oxydulverbindimgen  in  den 
Alkalien  speciell  im  Ammoniak  leichter,  es  giebt  aber  auch 
hiervon  Ausnahmen,  wie  das  Jodür,  das  Platindoppelsalz  u.  a. 

Obwohl  die  vollständigste  Fällung  des  Thalliumoxyduls 
aus  seinen  löslichen  Salzen  die  durch  Platinchlorid  ist,  so 
habe  ich  von  dieser  Methode  doch  nur  selten  Gebrauch  ge- 
macht, weil  das  weisslich  gelbe  Doppelsalz  so  ungemein 
fein  zertheilt  fällt,  dass  es  beim  nachherigen  Auswaschen 
mit  Wasser  oder  Weingeist  durchs  Filter  geht.  Da  es  nun 
zwar  in  Salzlösungen  diese  Eigenschaft  nicht  besitzt,  aber 
die  Bestimmung  auf  gewogenem  Filter  geschehen  muss,  so 
sind  Salzlösimgen  nicht  anwendbar  und  Weingeist  verhütet 
den  üebelstand  nicht. 

Die  in  den  meisten  Fällen  anwendbare  Methode  ist  die 
Fällung  als  Thalliumjodür  aus  stark  ammoniakalischer  Lö- 
sung die  ich  in  Fresenius'  Zeitschrift  für  analytische 
Chemie  HI  beschrieben  habe.  Das  Jodür  ist  zwar  in  Wasser 
zu  etwa  f^jsxi  löslich,  aber  weniger  löslich  in  Salzen  und 
in  Ammoniak.  Es  ballt,  wenn  die  Fällung  im  Kochen  ge- 
schieht, zusammen,  setzt  sich  sehr  leicht  ab  und  lässt  sich 
schnell  auswaschen.  Die  Vorsichtsmaassregeln ,  welche  zu 
beobachten  sind,  beschränken  sich  darauf,  nicht  aus  zu  ver- 
dünnter Lösung  zu  filllen,  nicht  vor  dem  Erkalten  zu  fil- 
triren  und  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  auszuwaschen. 
Die  Angabe  von  Crookes  (s.  dies.  Joum.  LXXXVIÜ,  170), 
das  Thalliumjodür  sei  in  üeberschuss  von  Jodkalium  lös- 
lich, kann  ich  durchaus  nicht  bestätigen,  im  Gegentheil  löst 
es  sich  nicht  einmal  in  kochender  und  concentrirter  Jod- 
kaliumlösung wesentlich  besser  als  in  Wasser.  Ebenso- 
wenig löst  es  sich  in  unterschwefligsaurem  Natron  und  an- 
deren Salzen  mehr  als  in  Wasser,  dagegen  merklich  leich- 
ter in  Kalilauge  und  essigsauren  Alkalien  bei  Anwesenheit 
jfreier  Essigsäure. 
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Die  Trennung  der  Oxydul-  von  den  Oxydsalzen  des 
Thalliums  lässt  sich,  wenigstens  bei  den  Chlor-  und  Schwe- 
felsäureverbindungen eben  so  gut  als  mit  Platinchlorid 
auch  so  ausführen,  dass  man  zuerst  durch  Ammoniak  das 
Thalliumoxyd  fällt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Jodkaliom 
^  das  Oxydul.  Nur  muss  man  in  diesem  Fall  die  Lösimg 
verdünnt  und  kochend  halten,  sonst  scheidet  sich  das  Thal- 
liumchlorür  leicht  beim  Erkalten  aus  und  mischt  sich  mit 
dem  Oxyd. 

Die  Oxydsalze  werden  bei  Zusatz  von  Jodkaliom  in 
Jod  und  Jodür  zerlegt,  und  diese  Reaction  habe  ich  aur 
titrirenden  Bestimmung  der  Zusammensetzung  des  Oxyds 
benutzt  (s.  unten). 

Das  Thalliumjodür y  wenn  es  in  concentrirten  Lösungen 
und  heiss  gefällt  wird,  sieht  orangeroth  aus,  wird  aber  nach- 
her citronengelb,  wie  es  auch  aus  verdünnten  Lösungen  so- 
gleich fällt  Scheidet  es  sich  dagegen  aus  einer  heissen 
Lösung  von  essigsaurem  Kali  aus,  so  behält  es  seine  orange- 
rothe  Farbe  bei  und  bildet  mikroskopische  Krystalle,  die 
wie  Würfel  oder  Mittelkrystalle  (zwischen  Würfel  und 
Oktaeder)  aussehen.  Diese  sind  wasserfrei,  schmelzen  in 
höherer  Temperatur  zu  einer  schwarzrothen  Flüssigkeit  und 
sublimiren  theilweis,  theilweis  kriecht  die  geschmolzene 
Masse  an  der  Gefösswand  in  die  Höhe. 

Da  die  Bestimmung  des  Thalliums  als  Jodür  die  Zu- 
sammensetzung des  letzteren  als  bekannt  voraussetzt,  so 
habe  ich,  obwohl  schon  von  anderen  Seiten  (freilich  ohne 
detaillirte  analytische  Belege)  die  Formel  TU  gegeben  ist, 
dennoch  mehrere  Analysen  dieses  Salzes  angestellt.  Das 
Resultat  derselben  war,  wie  vorauszusetzen,  nicht  nur  eine 
Bestätigung  der  Formel,  sondern  auch  dafür,  dass  an  dem 
von  Lamy  vorgeschlagenen  Aequivalentgewicht  des  Thal- 
liums =  204  nichts  wesentliches  zu  ändern  sei,  wenigstens 
nicht  auf  Grund  der  Analysen  des  Jodürs.  Denn  das  Ver- 
fahren der  Zerlegung  dieser  Verbindung  ist  derartig,  dass 
man  es  für  die  Ermittelung  des  Aequivalents  wohl  einfacher 
wünschen  könnte,  wiewohl  bei  gehöriger  Umsicht  die  Zah- 
len verschiedener  Versuche  sich  nahe  genug  stehen.  Indem 
ich  die  analytiscben.  Belege  au^V  nqü  ^\^^^TßL  'Si^^^  ^mx  ^<?s8^ 
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Schluss  dieser  Abhandlung  verweise,  beBchreibe  icb  kurz 
das  Verfahren  der  Analyst, 

Das  getrocknete  Jodür  wurde  in  einer  concentrirten 
chlorfreien  Kalilauge  mit  Zinkstücken  so  lange  gekocht, 
bis  es  vollständig  zersetzt  war^  die  Löaung  verdünnt,  filtrirt 
und  nach  Ansäuerung  mit  Salpetersäure  durch  Silbernitrat 
gelullt.  In  den  meisten  Fällen  wählte  ich  zur  Zersetzung 
eigends  bereitetes  reines  Zink,  um  den  in  Bauen  abge- 
Bchiedenen  Thalliumschwanim  sofort  in  Salpetersäure  lösen 
und  als  Jodür  wieder  fallen  zu  können.  Wenn  man  sich 
aber  mit  der  blossen  Bestimmung  des  Jods  begnügen  will, 
kann  man  selbstverständlich  das  gewöhnliche  blei-  und 
eisenhaltige  Zink  benutzen.  Die  Operation  der  Zerlegung 
geht  nur  langsam  von  Statten,  und  oft  wenn  man  von  dem 
gelben  Pulver  nichts  mehr  sieht,  ist  noch  so  viel  Jodür  in 
der  Kalilauge  gelöst,  dass  diese  beim  Verdünnen  einen  gel- 
ben Niederschlag  giebt  Ehe  die  Flüssigkeit  nach  voll- 
endeter Zersetzung  beim  Verdünnen  nicht  klar  bleibt  (höch- 
stens eine  weisse  Trübung  von  Zinkoxydhydrat  giebt)  und 
anf  der  Oberflüche  keine  gelben  Flitterchen  zeigt,  darf  man 
nicht  aufhören  mit  Zink  zu  kochen»  Ob  alles  Jodür  zer- 
legt war,  lehrt  schliesslich  die  Auflösung  des  gewaschenen 
Zinks  in  verdünnter  Schwefeleäuro  unter  Zusatz  von  ein 
wenig  Salpetersäure.  Die  Vorsicht,  ftir  den  Fall  der  beab- 
sichtigten Bestimmung  des  Metalls,  das  Auswaschen  des 
letzteren  mit  ausgekochtem  Wasser  und  unter  stetem  Ab- 
sehluss  der  Luft  vor2unehmen,  braucht  wohl  für  diejenigen, 
die  mit  den  Eigenschaften  des  Thalliums  bekannt  sind,  nicht 
besonders  hervorgehoben  zu  werden. 

Von  den  Verbindungen  des  Oxyduls  habe  ich  noch 
analysirt  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz» 
3.Na-?^-f  2.tlS^+10H,  das  im  regulären  System  krystalli- 
airende  Kieselfluorür,  das  schon  vielfach  beschriebene  Sulfat, 
das  Hyposulfat    und    einige    andere.    Darüber    später    ein 

Näheres. 

(Fortsetzung  folgt») 
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LXIIL 

lieber   die   Sehwefelungsstufen   des  Eisens 
und  das  Sehwefeleisen  der  Meteoriten. 

Von 
Bammelsberg. 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  Berl.  Akad.  d.  Wissensch.    Januar  1864.) 

Zweite  Abhandlung*). 

Ich  beginne  die  Fortsetzung  meiner  Versuche  mit  der 
Einwirkung  des  Schwefels  auf  Eisenoxyd.  Wenn  Stro- 
meyer  aus  beiden  ein  Schwefeleisen  von  der  Natur  des 
Magnetkieses  erhalten  hatte,  so  Hess  sich  erwarten,  dass  ein 
solches  sich  vielleicht  in  nicht  so  hoher  Temperatur  bilden 
würde.  Stromeyer  sagt  auch  ausdrücklich,  er  habe  den 
Versuch  durch  Destillation  ausgeführt. 

Wenn  man  die  Mischung  einer  bestimmten  höheren 
Temperatur  aussetzt,  den  Schwefelüberschuss  verflüchtigt 
hat,  und  das  Product  nach  abermaligem  Vermischen  mit 
Schwefel  von  Neuem  bei  derselben  Temperatur  behandelt, 
so  gelingt  es  schliesslich,  constante  Gewichtsmengen  zu  er- 
halten. Unterlässt  man  aber  diese  Vorsicht,  so  bleibt  immer 
etwas  Eisenoxyd  in  dem  Schwefeleisen.  Es  ist  mir  auf 
diese  Art  geglückt,  Eisensesquisulfuret  zu  erhalten,  welches 
sich  dadurch  auszeichnet,  dass  es  beim  Kochen  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure in  Sulfuret  und  Bisulfuret  zerfallt,  von  denen 
letzteres  als  unauflöslich  zurückbleibt. 

Bei  diesen  Versuchen  stieg  die  Temperatur  kaum  bis 
zum  Glühen;  wurde  sie  etwas  niedriger  gehalten,  so  entr 
stand  neben  dem  Sesquisulfuret  auch  eine  gewisse  Menge 
Bisulfuret. 

Wenn  Stromeyer  die  Verbindung  von  Sulfuret  und 
Sesquisulfuret  in  einem  Versuche  erhielt,  so  war  diess  offen- 
bar ein  Zufall,  und  ich  bezweifle  Stromeyer' s  Angaben 

*;  Diejerste  Abhandlung  a.  aVea.  3o\ÄVi.\i"^^^X:^\Ä,lü5i^. 


durchaus  nicht,  obgleich  ich  die  MagnetkiesverbindiiBgen 
nicht  erhalten  habe. 

Aus  Eisenoxyd  und  Schwefelwasserstoff  entsteht,  wie 
schon  gesagt,  unterhalb  der  Glühhitze  ein  Osysulfuret  von 
hestimmter  Zusammensetzung.  Steigert  man  die  Tempera- 
tur ziuu  seliwaehen  Glühen,  so  erhält  man  Producte,  die 
weniger  Sauerstoff  als  jene  Verbindung  enthalten,  die  ich 
aber  lediglieh  al»  Gemenge  von  Oxjsnlfuret  und  Schwefel- 
eisen betrachte.  Arbeitet  man  aber  bei  lebhafter  Glühliitze 
und  unte]*hält  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs 
mehrere  Stunden,  so  gelangt  man  zu  einem  Wasserstoff- 
freien  Product,  imd  dtess  ist  die  Verbindung  von  Eisen- 
sulfuret  und  Sesquisnlfiiret,  welche  den  Maf^netkies  darstellt 

Ich  muss  bei  dieser  Gelegenheit  daran  erinnern,  dass 
Arfvedson  schon  vor  langer  Zeit  dieselbe  Verbindung 
durch  Glühen  von  Halbsnlfuret  in  Schwefelwasserstoff  er- 
hielt Allein  seltsamer  Weise  ist  es  Keinem  von  uns  Beiden 
geglückt,  die  Zusammensetzung  des  Körpers  endgültig  fest- 
zustellen.  Arfvedson's  Zahlen  fallen  zwischen  FeiS« 
und  FeßSi ;  die  meinigen  zwischen  FeßS^  und  FcsSß,  aber 
die  Differenzen  sind  sehr  klein  (sie  betragen  nur  0,8  p.C. 
Eisen  für  100  Th.  der  Verbindung). 

Ich  komme  nun  zu  den  Versuchen,  welche  ich  selbst 
unternommen  habe,  um  die  Zusammemetznng  des  Magnetkksfis 
zu  bestimmen.  Zu  dem  Endo  suchte  ich  mir  das  Mineral 
von  den  verschiedensten  Fundorten  zu  verschaffen,  und 
verdanke  einen  Theil  dem  Mineralienkabinet  der  Universi- 
tät Dadurch  ist  es  mir  möglich  geworden,  die  Analysen 
von  8  nickelfreien  imd  von  6  nickelhaltigen  Magnetkiesen 
vergleichen  zu  können. 

Von  den  ersteren  habe  ich  wiederholt  untersucht:  die 
Abändenmgen  von  Bodenmais  und  von  Treseburg,  imd 
zum  ersten  Mal  die  von  Harzburg,  von  Trumbull  in  Con- 
necticut, von  Xalastoc  bei  Guautla  in  Mexiko*)  und  eine 
krystallisirte  von  unbekanntem  Fundort 

Die  Analyse  der  nickelfreien  Magnetkiese  ist,  ihre  Rein- 
heit vorausgesetzt^  sehr  einfach,    Diu:ch  vorsichtiges  Rösten 


*J  Schliefst  Granatkry stalle  ein» 
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verwandeln  sie  sich  in  Eisenoxyd,  wodurch  sich  die  Menge 
des  Eisens,  und  aus  dieser  diejenige  des  Schwefels  ergiebt, 
und  es  ist  diese  indirecte  Bestimmung  des  Schwefels  der 
directen  weit  vorzuziehen. 

Jeder  Magnetkies  verwandelt  sich  beim  Glühen  in 
Wasserstoffgas  in  Eisensulfuret.  Das  Resultat  eines  Ver- 
suchs dieser  Art  muss  im  Einklag  sein  mit  dem  der  Ana- 
lyse, d.  h.  der  Gewichtsverlust  in  WasserstoflF  muss  gleich 
sein  der  Differenz  des  ganzen  Schwefelgehaltes  und  des- 
jenigen, welchen  das  Eisen  bedarf,   Um  Sulfuret  zu  bilden. 

So  einfach  nun  diese  Grundlagen  für  die  Ermittelung 
der  Zusammensetzung  des  Magnetkieses  auch  sind,  so  un- 
möglich ist  es,  bei  der  Ausführung  der  Analysen  vollkom- 
mene Uebereinstimmung  der  Resultate  zu  erlangen. 

Zunächst  geben  die  verschiedenen  Magnetkiese  nicht 
denselben  Gehalt  an  Eisen.  Er  beträgt  wohl  immer  nahe 
60  p.c.,  geht  aber,  bei  Vergleichung  von  11  Analysen,  von 
60,00  bis  61,56  p.C.  Ferner  erhielten  verschiedene  Analy- 
tiker aus  Magnetkies  des  nämlichen  Fundorts  verschiedene 
Mengen  Eisen.  So  z.  B.  gab  die  bekannte  Abänderung 
von  Bodenmais 

61*56  p.c.  H.  Rose, 

«nd6U5    :Hschaffgotsch. 

60,66    „    bei  meinem  Versuche. 

Es  bedarf  kaum  einer  Erwähnung,  dass  diese  Differen- 
zen zum  geringsten  Theil  auf  den  unvermeidlichen  Ver- 
S|ichsfehlem  beruhen,  sondern  dass  sie  ihren  Grund  in  der 
nicht  vollkommenen  Reinheit  des  Materials  haben.  Selbst 
das  sorgfältigste  Auslesen  der  Proben  schützt  nicht  vor  der 
Anwesenheit  fremder  Körper,  von  denen  ich  blos  das  Eisen- 
oxydhydrat  nenne,  in  welches  der  Magnetkies  durch  die 
atmosphärischen  Einflüsse  sich  verwandelt.  Seine  Gegen- 
wart verräth  sich  bei  der  Reductionsprobe  in  Wasserstoff 
durch  das  Auftreten  von  Wasser,  und  man  begreift,  dass  in 
solchen  Fällen  diese  Probe  ein  anderes  Resultat  als  die 
Analyse  geben  müsse.  So  beträgt  der  Gewichtsverlust  in 
Wasserstoff  bei  dem  Magne\k\eiÄ  nqh 
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Er  sollte  betragen 

Bodenmais 

3,36 

3,91—3,95  (Schaffgotsch) 

Brasilien 

4,92 

5,40             (Plattner) 

Fahlun 

4.72 

5,36             (Plattner) 

Tmmbull 

5,04 

4,10             (R.) 

ünbek.  Fundort 

6,05 

5,56             (R.) 

Wenn  der  Verlust,  wie  in  dem  vorletzten  Falle,  grösser 
ist,  als  er  sein  sollte,  so  lässt  sich  glauben,  dass  fremde 
Körper,  wie  Quarz,  die  beim  Erhitzen  sich  im  Gewicht  nicht 
ändern,  die  Ursache  sein  mögen,  während  das  Umgekehrte 
sich  nicht  wohl  erklären  lässt,  wenigstens  nicht  unter  Vor- 
aussetzung gleich  beschaflfenen  Materials  für  beide  Versuche. 

Mit  Verweisung  auf  eine  am  Schluss  mitzutheilende 
Tabelle,  welche  das  Detail  der  Versuche  enthält,  begnügen 
wir  uns  hier,  die  daraus  sich  ergebenden  Schlüsse  mitzu- 
tbeilen.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  wird  man  bei  jedem 
Magnetkies  zwei  von  einander  etwas  abweichende  Formeln 
aufstellen  müssen,  je  nachdem  man  die  Bestimmung  des 
Eisens  oder  die  Reduction  in  Wasserstoff  als  Basis  der 
Rechnung  wählt.  Der  seltene  Fall,  dass  beide  Versuche 
übereinstimmen,  ist  mir  blos  bei  dem  Magnetkies  von  Bo- 
denmais begegnet.  Man  übersieht  alle  diese  Verhältnisse, 
wenn  man  das  Verhältniss  des  Schwefels,  welchen  der 
Magnetkies  mehr  enthält  als  das  Sulfuret,  zu  seinem  ganzen 
Schwefelgehalt  berechnet  und  mit  1 :  x  bezeichnet.  Unter 
A.  steht  dieses  Verhältniss,  wie  es  sich  aus  der  Eisenbe- 
stimmung, unter  B.  so,  wie  es  sich  aus  der  Reduction  in 
Wasserstoff  ergiebt. 


1.  Bodenmais. 

H.  Rose                  1  . 

10,8 

Schaffgotsch       1 

9,85            1 

11,6 

R.                             1 

8,4              1 

8,4 

2.  Brasilien. 

Plattner                 1  . 

7,4              1 

8,1 

3.  Fahlun. 

Plattner                 1 

7,4              1 

8,4 

4.  Treseburg. 

Stromeyer             1  ■ 

6,0 

R.                               1 

5,9              1 

6,0 

5.  Harzburg. 

R.  a.                          1 

,     7,0              1 

.  10,0 

c.                          1 

8,9              1 

9,8 

6.  Trumbull. 

R                              1 

.    9,5              1 

7J 

7.  Xalastoc. 

R.                            1 

.  10,6              1 

10,0 

S.  Unbekannter) 

Fundort. 

R.                            1 

:    7,2              1 

.    t,^ 
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Es  folgt  hieraus,   dass  die  verschiedenen  Magnetkiese 
folgende  Formeln  zulassen: 

1:6  =  FegSß   =  Fe^¥e 

1:7  =  FeeS,    =  Fe4fe 

1:8  =  Fe^Ss  .=  FesEe 

1:9  =  FegSg   =  FeßEe 

1  :  10  =  FegSio  =  Fe,¥e 

1  :  11  =  FeioSii^^  FegFe 

nach  denen  der  Eisengehalt  von  59,32  bis  61,4,    also  um 
2  p.c.  diflferiren  würde. 

Die  erste  und  die  letzte  Formel  können  wohl  nicht  in 
Betracht  kommen;  jene  folgt  blos  aus  Stromeyer's  und 
meiner  Analyse  des  Magnetkieses  von  Treseburg,  welcher 
nicht  ganz  rein  ist.  Am  wahrscheinlichsten  sind  oflfenhar 
die  beiden  mittleren,  Fe-jSg  und  FcgSg,  von  denen  erstere 
bekanntlich  die  zeither  für  den  Magnetkies  angenommene 
ist.  Die  Formel  FcsSg  dagegen  geht  aus  dem  Mittel  der 
Analysen  (den  M.  von  Treseburg  ausgeschlossen)  hervor, 
insofern  dasselbe  A  =  1  :  8,8 ;  B  =  1  :  9,1 ,  also  1:9  ist 
und  zeichnet  sich  zugleich  durch  die  gerade  Anzahl  der 
Atome  vom  Sulfuret  aus.  Ich  würde  ihr  den  Vorzug  vor 
der  gewöhnlichen  geben.  Der  Eisengehalt  differirt  übrigens, 
nach  beiden  Formeln  nur  um  |  p.C. 

Wie  man  sieht,  begründen  auch  diese  vermehrten  Un- 
tersuchungen die  Meinung  des  Grafen  Schaffgotsch 
nicht,  dass  die  einzelnen  Magnetkiese  verschieden  zusam- 
mengesetzt seien,  wiewohl  eine  solche  Ansicht  an  und  für 
sich  wohl  statthaft  wäre.  Denn,  wollte  man  die  kleinen 
Unterschiede  als  begründet  erachten,  so  müsste  man  ja  auch 
annehmen,  dass  z.  B.  zu  Bodenmais  drei  verschieden  zu- 
sammengesetzte Magnetkiese  vorkommen,  von  denen  der 
von  H.  Rose  untersuchte  =  FcioSn ,  der  von  Schaff- 
gotsch =  FcgSio  und  der  von  mir  =  FcgSg  wäre,  woran 
wohl  Niemand  denken  kann. 

Schon  in  einzelnen  der  bisher  erwähnten  Abänderungen 
ßndet  man  kleine  Mengen  Nickel,  «»q  z.,'^.  \\\.  ^^x  ^^-v^^^t.« 
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)nrg  0,65  p,C,  Weit  gi'össer  ist  der  Nickelgehalt  in  an- 
deren Magnetkiesen.  B  e  r z  e  1  i  n  s  fand  zuerst  einen  solchen 
zu  Klefva  in  Smaland,  Schweden  (Nickel  3,11  p.C.) ; 
Scheerer  analysirte  später  einen  anderen  von  Moduni  in 
Norwegen,  der  nach  Breithanpt  auch  krjstaOieirt  sich 
findet  (Nickel  2,82  p.C).  Dieeen  fuge  ich  jetzt  die  Ana- 
lysen folgender  Vorkomraen  hinzu: 

1)  Von  Gap  raine  in  PennsyKanien,  derb,  blättrig,  mit 
Quarz  und  Glimmer  yerwachsen.     Enthält  5,6  p.C*  Nickel. 

2)  Von  Horbach  in  Baden ;  derb,  mit  Strahlstein  durch- 
wachsen.    Enthält  3,86  p-C.  Nickel. 

3)  Von  Hilsen  in  Norwegen;  derb,  blättrig.  Enthält 
4,03  p.c.  Nickel. 

4)  Von  unbekanntem  Fnndort;  Bruchstück  einee  ziem- 
lich grossen  Krystalls,  der  das  Prisma,  die  Endfläche  und 
die  Abstumpfung  der  Kanten  zwischen  beiden  zeigt,  ohne 
jedoch  messbar  zu  sein.     Enthält  B,3S  p,C,  NickeL 

Bei  allen  diesen  Magnetkiesen  ist  mit  Ausnahme  des 
von  Modum  auch  der  Gewichtsverlust  in  Wasserstoff  er- 
mittelt worden,  etlnmit  aber  eben  so  wenig  mit  dem  ans 
der  Analyse  berechneten,  wie  bei  den  früheren*).  Nur  die 
letzte  krystallißirte  Abänderung  gab  mir  ganz  übereinstim- 
mende Residtate;  offenbar  ist  sie  die  reinste  von  allen. 

Wiewohl  nun  für  diese  imd  einige  andere  Varietäten 
die  Formeln  RsSß  oder  ReSi  sich  ergeben,  so  wage  ich  doch 
nicht  die  Behauptung,  dass  die  nickenialtigen  Magnetkiese 
eine  andere  Zusammensetzung  haben  als  die  nickelfreien. 

Wenden  wir  uns  jetzt  zu  der  Frage,  ob  das  im  Meteor- 
eisen vorkommende  Schwefel  eisen  Magnetkies  oder  Em^uul' 
füret  sei,  so  ist  die  Beantwortung  offenbar  nur  von  der  Ana- 
lyse eines  solchen  zu  hoffen,  welches  frei  von  eingespreng- 
tem Nickeleisen  ist ,  weil ,  wie  ich  früher  gezeigt  zu  haben 
glaube,  durch  eine  Correction  des  Resultates  nach  dem  ge- 
fundenen Nickelgehalt  der  Zweifel  nicht  zu  losen  ist  Durch 
Herrn  G.  Rose  erhielt  ich  nun  neuerlich  eine  kleine  Menge 
der   Substanz   aus   dem  Eisen   von   Seeläsgen,    welche   die 

^^B    •)  Berzelius  erhielt  in  Wasaersloff  l  ^j.C.  Ve^ilusl  \3^ii\a.^  ^%  t\: 
^^ScIj  der  Analyse  hätlG  erhalten  sollen. 

L  /oüm.  f.  pnikL  Chemh.    XCl.  7,  "l.^ 
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Frftge  entacheiden  konnte,  weil  sie  weder  sichtlich  beige- 
mengtes Nickeleisen  enthielt,  noch  bei  der  Analyse  über- 
haupt Nickel,  sondern  neben  dem  Eisen  nur  ein  wenig 
Mangan  gab.    Ich  fand  bei  zwei  Versuchen: 

a.  b. 

Eisen        63,35  63,47 

Mangan     0,64  0,64 

Schwefel  35,91 (35,89) 

99,90  lOÖ 

Diess  ist  aber  genau  die  Zusammensetzung  des  Eisensulfurets, 
FeS,  dessen  Vorkommen  im  Meteoreisen  mithin  jetzt  fest- 
steht, so  dass  man  den  von  Haidinger  dafür  in  Vorschlag 
gebrachten  Namen  Troiht  annehmen  mag. 

Nich  immer  jedoch  hat  sich  diese  Verbindung  so  frei 
von  Nickel  in  der  Umhüllung  von  Nickeleisen  abgesondert. 
In  dem  Meteoreisen  von  Sevier  Cöunty,  Tennessee,  kommt 
das  Eisensulfuret  gleichfalls  vor.  Eine  Probe,  die  Herr  G. 
Rose  mir  mittheilte,  gab  in  zwei  Versuchen: 

a.  b. 

Eisen         62,65  61,80 

Nickel         1,96  1,56 

(Schwefel)  35,39  36,64 

und  ist  also  gleichfalls  FeS,  jedoch  mit  isomorpher  Bei- 
mischung von  NiS  (3,04 — 2,42  p.C).  Ist  auch  das  Resultat 
hier  nicht  so  entscheidend,  so  glaube  ich  doch  nicht,  dass 
das  Nickel  von  beigemengtem  Nickeleisen  herrührt,  weil 
die  sorgfältige  Prüfung  der  Substanz  mit  der  Lupe  und 
dem  Magnet  lehrte,  dass  nur  einige  wenige  metallische  Par- 
tikel darin  enthalten  waren,  und,  ein  Nickeleisen  mit  8  p.C. 
Nickel  vorausgesetzt,  20-— 24  p.C.  desselben  beigemengt  sein 
Biüssten. 

Nur  ein  einziges  Vorkommen  von  nickelhaltigem  Eisen- 
sulfuret ist  unter  den  tellurischen  Mineralien  bis  jetzt  be- 
kannt, nämlich  der  von  Sehe  er  er  als  oktaedrisch  spaltbar 
beschriebene  Eisennickelkies  aua  Norwegen,  der  aus  1  At. 
Nick^ulfiiret  und  2  At  Eisensulfuret  besteht. 

Ich  habe  das  »peeifische  Gewicht  aller  in  dieser  Arbeit 
untersuchten  Substanzen  bestimmt,  und  in  einer  Tabelle 
^us^mmenge^t^ljit,  woraus  sieb  au,ch  für  die  Schwefelverbin- 
duDgen  des  Eisens  die  soivBt  »eViou  X^^^jcltää  ^Wv&%ä\ä  e.\y 
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giebt,  dass  die  Dichte  einer  Verbindung  von  den  relativen 
Mengen  der  Bestandtheile  abhängig  ist. 

Tabelle    I. 

Analysen   von   Magnetkies, 

B.     Gehalt  an  Eisen. 

B.  Gehalt  an  Schwefel,  indirect  bestimmt. 

C.  Schwefel,  aur  Bildung  von  EisenÄulfuret  erforderlich. 

D.  Schwefel,  den  der  M.  mehr  enthält  als  das  Sulfu- 
ret;  also  B — C. 

E.  Gewichtsverlust  in  Wasserstoff,  theoretisch  =S5  D* 

A.  Nickelfreier  Magnetkies. 

A.  B.  C.  D.         E. 

1.  Bodenmais.    H.  Rose     61,56    38,44    3M8    3,26 

Schaffgotsch  61,IÖ  38,8ö  34,94  3,91i 

61,19  38,81  34,96  3,05/  "^'"^^ 

R      60,66  39,34  34,66  4,68    4,67 

2.  Brasilien.    Platt ner       60,20  39,80  34,40  6,40    4,92 

3.  Fahlun.    Plattner         60,29  39,71  34,35  5,3«    4,72 

4.  Treseburg.  Stromeyer  59,29  40,71  33,88  »,83 

R.      59,21     40,79     33,8»    0,96    6,75 

5.  Harzburg.    R.  60,00    40,00    34,29    5,71 

60,83  39,17  84,76 

6.  Trumbull.    R.  61,03  98,97  84,87  4,10  5,04 

7.  Xalastoc.    R.  61,30  38,70  35,03  3,57  8,87 

8.  Fundort  unbekannt.  R.    60,10  39,90  34,34  5,56  5,08 


5;i:} '.» 


,  B.    Nickelhaltiger  Magnetkies. 

1.  Elefva.    Beraelius  61,90*)  38,10  35,31  2,7»  3,75 

2.  Modum.    Schwerer  ^9,56    40,44  33,98  6,46 

3.  Pennsylvanien.    R  61,41     38,59  34^  3»62  5.36 

4.  Hovbach.  E.  59,82  40,18  34,11  6^07  5,56 
6.  Hilsen.  K.  59,73  40,27  34,06  6,21  6,65 
6.  Krystallisirt.    R.  59,75    40,25  34,08  6,17  6,19 


9  EinscbUeaslicb  des  oben  angegebenen  'NicVAftAaS!»«. 
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Tabelle    IL 

Specifisches  Getoicht  der  Verbmdungen  des  Schwefels  mit  dem 
Eisen  (Nickel). 

BiBulfuret,  FeSj 

a)  Schwefelkies       -  6,0—5,2 

b)  Speerkies  4,85—4,88 
Sesquisulfuret  FesSa  durch  Erhitzen 

von  FeS  mit  Schwefel  4,41  R. 
Magnetkies: 

a)  nickelfreier : 

Kongsberg,  krystallisirt  4,584  Kenngott. 

Fundort  unbekannt,  krystallisirt  4,623  G.  Rose. 

Bodenmais  4,546  Schaffgotsch. 

Treseburg  4,513  R. 

Harzburg  4,580  R. 

Trumbull  4,640  R. 

Xalastoc  4,564  R. 

b)  nickelhaltiger : 

Elefvo,  4,674  Berzelius. 

Pennsylvanien  4,543  R. 

BLorbach  4,70    R. 

Hilsen  4,577  R. 

Fundort  unbekannt,  krystallisirt  4,609  R. 
FcgSg,  durch  Glühen  von  Schwefel- 
kies 4,494  R. 
Sulfuret,  FeS: 

a)  meteorisches  (Troilit): 

Knoxville  4,75     Smith. 

Seeläsgen  4,787  R. 

Sevier  County  4,817  R.*) 

b)  tellurisches  nickelhaltiges  (Eisen- 
nickelkies) 4,60    Scheerer. 


*)  Das  Schwefeleisen  aus  dem  Meteorstein  von  Parnallee  soll 
nach  Haidinger  nur  4,52  wiegen.  Danach  wäre  es  Magnetkies. 
Dennoch  soll  es  nach  W 5 hier  Eisensulfuret  sein. 
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c)    künstlich  dargestelltes: 

a)  durch  Glühen  Ton  Schwe- 
felkies in  Wasscretoff         4,608—4,726  G.Roae. 

4,694  R. 
ß)  aus  Eisen  und  Schwefel     4,790  R, 


LXIV. 

Ueber  die  natürlichen  Verbindungen  von 
Bleioxyd  und  Vanadinsäure. 

Von 
Eammel&borg. 

(Ai]s  d.  Monatsbcr.  d.  Berh  Äcad.    Jan.  IS64 ) 

Dasjenige  Mineral,  in  welchem  Del  Rio  das  VaTiadin 
zuerst  gefunden  hat,  ist  zugleich  das  am  besten  bekannte, 
weil  es  im  kry  stall  iß  irten  Zustande,  mithin  rein  vorkommt, 
Diess  gilt  von  dem  Vanadinerz  oder  Vanadinit  von  Zima- 
pan  in  Mexiko  und  von  dem  angeblich  aus  der  Grafschaft 
Wicklow  in  Irland  stamraenden,  ganz  vorzüglich  aber  von 
dem  von  Beresow  bei  Katharinenburg  und  von  Windisch- 
kappel  in  Kärnthen. 

Vor  dreissig  Jahren  fand  G.  Rose*),  dass  die 
grünen  Krystalle  von  Pyromorphit,  welche  auf  den  Gold- 
gruben  von  Beresow  vorkommen,  von  ebenso  gestalteten 
braunen  Kry stallen  begleitet  werden,  welche  vor  dem  Löth- 
röhr  die  Reactionen  der  Vanadinsäure  and,  in  Salpetersäure 
aufgelöst,  die  des  Chlors  geben,  und  also  Vanadinbleierz 
sind. 

Die  Entdeckung  des  deutschen  Vanadinerzes  gebührt 
dem  Gustos  des  kämthnerischen  Landesmuseums,  Cana- 
val,   welcher   es  an  der  Obu-  auf  Klüften  und  Nestern  im 


•)  Po  gg.  Aon.  XXIX,  455. 
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Kalkstein  fand,  einem  Gestein,  welches  durch  seine  Blei- 
glanzlager (bei  Bleiberg)  und  das  mit  diesen  verknüpfte 
Vorkommen  des  molybdänsauren  Bieioxyds  oder  Gelbblei- 
crzes,  nämlich  zu  Bleiberg  und  an  dem  nördlichen  Abhänge 
der  Zugspitze  in  Bayern  (bei  Qarmisch  unweit  Parten- 
kirchen) bekannt  ist. 

Die  Güte  des  Entdeckers  setzte  mich  im  Jahre  1856 
in  den  Stand,  die  Form  und  die  Zusammensetzung  des 
Vanadinbleierzes  von  Windischkappel  näher  zu  unter- 
suchen'^), was  um  so  interessanter  sein  musste,  als  alle 
übrigen  Vorkommen  keine  genauere  Bestimmung  der  Kry- 
staJlfoym  erlaubten,  weil  die  Krystalle,  wie  z.  B.  die  von 
Beresow,  nur  Combinationen  eines  sechsseitigen  Prismas 
mit  der  Endfläche  sind.  An  den  Krystallen  aus  Kämthen 
fand  ich  drei  Dihexaeder,  von  denen  zwei  auf  die  Flächen 
des  sechsseitigen  Prismas  aufgesetzt  sind.  Geht  man  von 
dem  oberen  herrschenden  aus,  so  ist  das  untere  das  zwei- 
fach schärfere,  und  das  dritte,  welches  zweiter  Ordnung  ist 
und  zugleich  die  Endkanten  des  schärferen  abstumpft,  ist 
dann  das  erstere  stumpfere  desselben  und  steht  zu  dem 
Hauptdihexaäder  in  derselben  Beziehimg,  wie  die  Rhomben* 
flächen  des  Quarzes  zu  dessen  gewöhnlicher  sechsflächiger 
Zuspitzung. 

Meine  Messungen  dieser  Krystalle  haben  gezeigt,  dass 
sie  mit  denen  des  Pyromorphits ,  Mimetesits  und  Apatits 
übereinstimmen,  und  diess  ist  auch  von  Schab us  bestä- 
tigt worden**). 

Die  chemische  Zusammensetzung  des  Vanadinbleierzes 
von  Kämthen  ergab,  dass  es  eine  Verbindung  von  1  Atom 
Chlorblei  und  3  At.  drittel  vanadinsauren  Bleioxyds  ist. 
Dasselbe  Resultat  folgt  aber  auch  aus  der  ftüheren  Ana- 
lyse des  Erzes  von  Zimapan  von  Berzelius  und  der  spä* 
teren  desjenigen  von  Beresow  von  Struve. 

Es  ist  also  bewiesen,  dass  Vanadinit,  Pyromorphit,  Mi- 
metesit  und  Apatit  eine  isomorphe  Gruppe  bilden,  aber 
obwohl  alle  Glieder  derselben  aus  1  At  Chlormetall  von 


*)  Po  gg.  Ann.  XCVm,  249. 
*•)  Ebendas.  C,  .297. 
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Blfei  oder  Calcium  und  3  At.  drittel  phosphor-»  arBenik-  oder 
variadinsanrem  Salz  von  Bleioxyd  oder  Kalk  beBtelien,  so 
tritt  doch  der  Uiiterscliicd  hervor,  dass  die  Vanadinwäui^e 
3  At  Sauerstoff,  die  Arsenik-  und  Phoaphorsäure  aber  5  At 
Sauerstoff  enthält 

Die  leomorphie  des  Vanadinits  mit  den  anderen  ge- 
nannten Mineralien  ist  aber  nicht  blos  eine  scheinbare,  son- 
dern eine  wirkliche,  ja  der  kärnthneriöche  ist  sogar  eine 
isoinorphe  Mischung  der  Vanadin  Verbindung  und  der  Phos- 
phorverbindung (des  Pyi'oniorphits],  weil  die  durchsichtigen 
KrystiÜe  0,95  pXJ.  Phosphorsäure  enthalten,  welche  in  Form 
von  6  p.C,  Pyroinorpliit  als  isomorphe  Beimischung  vorhan- 
den ist,  so  dasB  auf  1  At  desselben  15  At.  der  reinen 
Vanadin  Verbindung  kommen. 

Das  Vanadinbleierz  von  Beresow  ist  dadurch  interes- 
sant, dasß  es  in  Gesellschaft  von  Pyromorphit  vorkommt 
und  dasa  der  Kern  mancher  KrystaUe  aus  letzterem,  die 
HuJIe  aus  Vanadinbleierz  besteht,  welche  sich  durch  die 
Farbe  leicht  unterscheiden  lassen.  Kokscharow*)  sieht 
hierin  eine  Pseudoraorphose ,  und  nimmt  an ,  der  ursprüng- 
liche Pyromorphit  sei  allmählich  in  Vanadinit  verwandelt 
Wäre  diese  wirklich  der  Fall,  so  hätte  man  es  hier  mit 
einer  ganz  neuen  Art  von  Pseudomorphosen  zu  thun;  denn 
während  der  Begriff  einer  Pseudomorphose  wesentlich  darin 
liegt,  dass  Form  und  Inhalt  im  Widerspruch  stehen,  ist 
diese  hier  durchaus  nicht  der  Fall  Die  Form  des  Vana- 
dinits  ist  auch  die  des  PyromorphitÄ.  Die  Form  der  ur- 
sprünglichen Substanz  wäre  also  zugleich  die  des  Utii- 
wandlungsproducts. 

Der  Ansicht  Kokschar ow's  kann  ich  nicht  beitreten. 
Pseudomorphosen  gehen  aus  chemischen  Veränderungen  her- 
vor, welche  in  der  Aufnahme  von  Wasser,  Sauerstoff',  Koh* 
lensäore,  in  dem  Verlust  der  beiden  ereteren,  oder  in  der 
Wechselzersetzung  bestehen,  welche  die  in  den  Gewässern 
aufgelösten  Salze  auf  die  längst  gebildeten  und  oft  krystal- 
Itsirten  Verbindungen  ausüben.  Das  Product  dieser  Zer- 
setzung»  welches   den  Raum   der   früheren  Verbindung  er- 


')  Dessen  Mineralogie  RuBSlands  II,  3)7. 
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füllt,  ist  ein  Niederschlag,  d.  h.  ein  Körper,  der  schwerer  lös- 
lich als  jene  und  überhaupt  ein  Körper  anderer  Art  ist. 
Bleiglanz  verwandelt  sich  in  Weissbleierz,  Bleivitriol,  Gelb- 
bleierz, Pyromorphit  und  Mimetesit,  und  nach  Heddle  zu 
Leadhills  in  Vanadinit,  und  die  Verwandlung  von  Weissbleierz 
in  Bleivitriol  oder  Pyromorphit,  gleich  wie  die  von  Withe- 
rit  in  Schwerspath  erklären  sich  leicht  Gegenüber  solchen 
Zersetzungserscheinungen  würde  die  Verwandlung  von  Py- 
romorphit in  Vanadinit  doch  jedenfalls  das  Eigenthümliche 
haben,  dass  das  Zersetzungsproduct  in  Form  und  Zusammen- 
setzung mit  dem  Körper,  aus  dem  es  entstand,  so  ausser- 
ordentliche Aehnlichkeit  besitzt. 

Schon  G.  Rose  vermuthete  die  Isomorphie  beider  Mi- 
neralien, konnte  sie  indessen  an  dem  Vorkommen  von  Be- 
resow  nicht  nachweisen,  da  die  dortigen,  wie  schon  gesagt, 
keine  Dihexaöderflächen  besitzen. 

Ich  habe  bei  Gelegenheit  meiner  Untersuchungen  über 
den  Turmalin  gezeigt,  dass  zwei  isomorphe,  aber  stöchio- 
metrisch  verschiedene  Verbindungen,  in  regelmässiger  Ver- 
wachsung mit  einander  vorkommen.  Bekannt  ist,  das  Kry- 
stalle  von  grünem  Turmalin  einen  Kern  von  rothem  haben, 
und  umgekehrt.  Der  grüne  Turmalin,  mit  dem  spec.  Gew. 
von  3,07  —  3,10,  enthält  3  —  6  p.C.  Eisenoxyd,  der  rothe, 
dessen  spec.  Gew.  nur  3,02  ist,  ist  eisenfrei.  Jener  hat  das 
Sauerstoflfverhältniss  1  :  9  :  12,  dieser  das  von  1  :  12  :  15  flir 
die  Monoxyde,  die  Sesquioxyde  und  die  beiden  Säuren. 

Es  liegt  nahe,  das  Zusammenvorkommen  von  Pyromor- 
phit und  Vanadinit  in  gleicher  Art  aufzufassen.  Beide 
kennt  man  in  ursprünglichen  Krystallen,  und  diese  haben 
eine  und  dieselbe  Form.  Beide  verwachsen  daher  mit  ein- 
ander ^  trotzdem  Phosphorsäure  und  Vanadinsäure  stöchio- 
metrisch  nicht  gleich  sind.  Struve  hat  gerade  so,  wie  ict 
es  bei  den  obenerwähnten  Turmalinen  von  Paris  und  Che- 
sterfield  thun  konnte,  an  den  Krystallen  von  Beresow  durch 
leichte  Hammerschläge  eine  Trennung  beider  Mineralien 
erlangt,  und  ich  halte  diesen  Umstand  für  eine  Stütze  meiner 
Ansicht,  dass  hier  keine  Pseudomorphose  vorliegt 

Man  hat  vielfach  gemeint,  die  Vanadinsäure  müsse 
5  At.  Sauerstoff  enthalten,  gleich  der  Phosphor-  und  Arse- 


Rammelsbcrg: 

niksäure,  M^eil  man  Ton  der  Ansicht  ausging,  die  Isomorphie 
habe  ihren  Grund  in  der  analogen  Constitution  der  Körper. 
Ohne  hier  weiter  darauf  einzugehen,  dass  Gleichheit  der 
Mischling  mid  der  Form  keineswegs  in  dem  Verhältniss 
von  Gnind  und  Folge  stehen,  sondern  nur  häufig  coordi- 
nirte  Erscheinungen  sind,  will  ich  hier  hlos  die  Deutung 
zurückweisen,  die  Kenngott*}  meiner  Analyse  des  Vana- 
dinits  Ton  Kärnthen  zu  gehen  versucht  hat  Derselbe  be- 
hauptet näailich,  dass  die  von  mir  angegebene  Berechnung 
und  Formel  den  Thatsachen  nicht  entsprechen. 

Jeder  weiss,  dass  Vanadinsäure  sich  direct  nicht  genau 
bestimmen  läset,  dass  ein  Theil  in  der  Flüssigkeit  bleibt, 
aus  welcher  das  vanadinsaure  Ammoniak  ausgeschieden 
wurde.  Ich  habe  diese  auch  bei  meiner  Analyse  des  Va- 
nadinbleierzes bemerkt  und  angeführt,  bei  der  Berechnung 
aber  das  Fehlende,  nämlich  3,2  p.C,  für  VaoadinBäure  ge- 
nommen. Es  ist  aber  eben  so  klar,  dass  auch  die  Bestim- 
mung des  Bleis  in  solchen  Verbindungen  keine  absolut  ge- 
naue ist,  dass  es  namentlich  nicht  immer  gelingt,  dieses 
Metall  als  Chlorblei  durch  Alkohol  vollkommen  zu  schei- 
den**). Es  konnte  nicht  gemeint  sein,  der  Verlust  von 
3,2  p.c.  bestehe  nothwendig  allein  in  Vanadinsäiire ;  er 
musste  bei  der  Berechnung  jedoch  als  solche  gelten,  weil 
es  kein  Mittel  gab,  den  Gehalt  an  Blei,  Chlor  und  Phos- 
phorsäiu'e  zu  eorrigiren. 

Der  Sauerstoff  des  Bleioxyds,  welches  an  Vanadinsätu*e 
gebunden  ist,  beü-ägt  4,67.  Nun  enthalten  die  gefundenen 
17,41  Vanadinsäure  4,62  Sauerstoif,  und  die  aus  dem  Ver- 
lust berechneten  20,62  p.C.  sind  ^^  ö,35  Sauerstoff.    Es  ist  aber 

4^67":  5,35=  1  l  IMi  ^^^^*  ^  '^ 
d.  h,  die  gefnndeite  Menge  war   zu  klein:    es  hatte  ein  Ver- 
hist  statt,   die  berechmte  aber  ist  zu  gross:   der  Verlust  be- 
steht eben  nicht  blos  in  der  Säure,  sondern  auch  in  etwas 
Blei. 

Kenngott    hat   die   für  den   Analytiker  unerwartete 


Po  gg.  Ann,  XCIX,  95. 

S.  weiter  unten  die  Analyse  des  EusynchitÄ. 
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Entdeckuhg  gemacht,  das«  derselbe  einen  Stoflf  genau  be- 
stimmt habe,  trotz  seiner  eigenen  Versicherung,  es  sei  ihm 
diess  nicht  möglich  gewesen.  Ich  glaube,  jeder  Analytiker 
wird  eine  solche  unberufene  Correction  seiner  Arbeiten  zu- 
rückweisen. Die  hier  erwähnte  hat  ihrem  Verf.  nur  dazu 
gedient,  darauf  die  ganz  unstatthafte  Hypothese  zu  gründen, 
dass  das  Vanadinbleierz  eine  höhere  Oxydationsstufe  des 
Vanadins,  eine  Säure  mit  5  At.  Sauerstoff  enthalte,  dass 
dadurch  die  Isomorphie  mit  der  Apatitgruppe  und  der  Ver- 
lust in  der  Analyse  bedingt  sei.  Es  ist  kaum  nöthig,  daran 
zu  erinnern,  dass  beim  Behandeln  von  Vanadinbleierz  mit 
Salpetersäure  sich  ein  Theil  der  gewöhnlichen  bekannten 
Vanadinsäure,  und  zwar  ohne  Gasentwickelung  ausscheidet 
Kenngott  hätte  auch  diese  Beobachtung  in  meiner  Ab- 
handlung finden  können. 

Es  kann  natürlich  nur  die  Frage  sein,  ob  die  Vana- 
dinsäure nicht  5  At.  Sauerstoff  enthält 

Hiergegen  spricht  zuvörderst  die  Isomorphie  der  Va- 
nadinsäure  mit  der  Molybdän-  und  Wolframsäure,  welche 
von  A.  Nordenskiöld  nachgewiesen  ist,  imd  welche  sich 
wahrscheinlich  auch  auf  die  Verbindungen  überträgt,  denn 
ich  fand  in  dem  Gelbbleierz  von  Bleiberg  etwas  Vanadin, 
und  letzteres  begleitet  das  Molybdän  in  gewissen  krystaUi- 
sirten  Hüttenproducten  (Ofensauen  des  Kupferschieferpro- 
cesses). 

Vor  allem  aber  sprechen  die  Sauerstoffmultiplen  der 
Oxyde  des  Vanadins  gegen  die  Annahme  Von  5  At  in  der 
Säure.  Berzelius  fand,  dass  letztere  bei  der  Beduction 
in  Wasserstoff  82,7  p.C.  des  niedrigsten  schwarzen  Oxyds 
hinterlässt;  ich  habe  81,28  p.C.  erhalten,  und  Czudno- 
wicz*)  erhielt  neuerlich  im  Mittel  83,16  p.C.  Berzelius 
hatte  im  Vanadinoxyd  f ,  und  in  jenem  schwarzen  Oxyde, 
welches  er  Suboxyd  nannte,  ^  des  Sauerstoffs  der  Säure, 
gefunden,  so  dass  die  Sauerstoffmultiplen  beim  Vanadin 
=  1:2:3  sind.  Auch  wenn  sich  bestätigt,  was  Czudno- 
wicz  gefunden  hat,  dass  das  Oxyd  und  das  Suboxyd  von 
Berzelius  identisch  sind,  und  dass  die  Basis  der  grünen 


*)  PogS'  Ana.  CXX.  17. 
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l^aDadinauflösungen  ein   selbötetändigee  Scequioxyd   ist,   so 

rird  die  Sauerstoffrcihe  =^1  :  1 4  :  3,  gleichwie  beim  CIii*om 

I.  ß,  w.,  nicht  aber  wie  beim  Phosphor,  Arsenik,  Antimon  etc. 

Ausser  dem  Vanadinbleierz  giebt  es  noch  mehrere  Mi- 
aeralien,  die  Vanadinsäure  imd  Bleioxyd  enthalten,  nämlich 
beseloizit,  Vanadit,  Dechenit,  Aräoxen  und  Eusynehii 

Der  DescJoizit  D  a  m  o  ii  r  * a   und   der    Vanadit  Z  i  p  p  e ' s 
laben  eine  und  dieselbe  Kryötallfonn ;  sie  sind  zweigliedrig. 
Fener  kommt   in  den  La  Platastaaten  ^   dieser   in  Kärnthen 
\m  Berge   Obir,   also   in   der   Nähe   des   Vanadinits  vor*)* 
Wir  wollen   den  Namen   Descioizit   für   diese  Verbindung 
leibehalten,  deren  ZuBammensetznng  leider  noch  nicht  sicher 
ittelt    ist.     Denn    Tsehermak    fand    in    dem    D.    ans 
ämthen  Ö4,3  p.C.  Bleioxyd,   und  eine  Spur  Zinkoxyd,  so 
is  er  einfach  vanadinsaures  Eleioxyd,   PbV,   wäre,   wenn 
aä  Fehlende  wirklich  nur  in  Vanadinsäure  besteht  (^erech- 
et:    54,68  Btcioxyd,   45,32  Vanadin  säure).     Der   von  Da- 
mour    untersuchte   Descioizit   ans   Südamerika   ist   freilich 
itinrein,  denn  er  enthält  die  Oxyde  von  Eisen  und  Mangan, 
so   wie   Wasser,   nebst   Zink-   nnd  Knpferoxyd.     Allein   so 
riel  ißt  klar,  dass  diese  Abänderung  in  keinem  Fall  einfach- 
ranadin saures  Bleioxyd  sein  kann,  denn  alsdann  würde  ge- 
rade die  Hälfte  des  Bleioxyds,  sowie  Zink-  und  Knpferoxyd 
anverbnnden  bleiben.   Die  Analyse  giebt  also  halb  vanadin- 
(ßanres  Bleioxyd,  Pb^V*     Wie  man  hieraus  sieht,    liegt  ein 
iWidersprnch    in  den  Angaben   Tscbermak^s   und  Da- 
toour's,   der  nur  dureh  eine   neue  Analyse  gelöst  wxrden 
kann. 

Der  Bmhtnit  und  der  Aräoxm  stammen  von  einem  imd 
demselben  Fundoi%  dem  Lauterthale  in  Rheinbayem,  Jener 
Wurde  von  Krantz  anfgetimden  und  von  Bergemann, 
^eser  von  v,  K  ob  eil  und  Bergemann  analysirt-  beide 
itimmen  in  ihren  äusseren  Eigenschaften  der  Art  überein, 
dass  man  sie  für  eine  und  dieselbe  Substanz  halten  mochte, 
Imd   dasselbe   gilt   von   dem   von   Fischer  beschriebenen 


l 


*;  Er  wurde  ran  Sehr  stuf  g^cfundeu. 
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Ensynchü  von  Hofsgrund  bei  Freiburg  im  Breisgau  *).  Dabei 
weichen  aber  die  Analysen  qualitativ  und  quantitativ  von 
einander  sehr  ab. 

Dechenit  Aräoxcn  Eusynchit 

nach  nach  nach 

Bergemann.  v.  Kobell.  Bergeroann.  Nessler. 

Vanadinsäure    46,10—49,27  17,04  45,12 

Bleioxyd            53,17—50,57  48,7            53,26  55,70 

Zinkoxyd              -        —  16,3            18,36  — 

Arseniksäure        —        —  10,66  — 


99,28    99,84  99,32  100,82 

Hiemach  wären  Dechenit  und  Eusynchit  einfach  vanadin- 
saures Bleioxyd,  Aräoxen  aber  eine  isomorphe  Mischung 
von  drittel  vanadinsaurem  und  drittel  arseniksaurem  Blei- 
und  Zinkoxyd. 

Kürzlich  wurde  mir  durch  den  Entdecker  des  Eusyn- 
chits,  Herrn  Prof.  Fischer  in  Freiburg,  Gelegenheit  ge- 
boten, das  Mineral  selbst  zu  untersuchen,  und  ich  habe 
allerdings  mich  überzeugen  können,  dass  die  Analyse 
Nessler's  ganz  unrichtig  ist.  Der  Beschreibung  des  Eu- 
synchits  habe  ich  nichts  hinzuzufügen;  sein  spec.  Gew. 
fand  ich  =  5,596  (wobei  auf  beigemengten  Quarz  Rück- 
sicht genommen  ist). 

Das  Mineral  wurde  in  Salpetersäure  aufgelöst  und  die 
Auflösung  mit  wiederholt  zugesetzter  ChlorwasserstoflPsäure 
zur  Trockne  verdampft.  Nach  Abscheidung  des  Chlorbleis 
durch  Alkohol  wurde  die  blaue  Flüssigkeit  erhitzt  und 
hierauf  mit  Ammoniak  und  Ammoniumsulfhydrat  behandelt 
Obwohl  letzteres  im  üeberschuss  angewandt  und  das  Ganze 
stark  digerirt  wurde,  war  der  Niederschlag  von  Schwefel- 
zink stark  vanadinhaltig.  Er  löste  sich  in  Chlorwasserstoff- 
säure bis  auf  kleine  Mengen  Schwefelblei  und  Schwefel- 
kupfer auf,  und  kohlensaures  Natron  fällte  in  der  Siedhitze 
ein  noch  immer  vanadinhaltiges  Zinkoxyd,  welches  erst 
durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  etwas  Sal- 
peter, Auslaugen,  Wiederauflösen  in  Chlorwasserstoffsäure 
und  Fällen  mit  kohlensaurem  Natron  vanadinfrei  erhalten 
wurde. 


*)  Auch  ein  auf  Gelbbleierz  Yorkonimendes  Mineral  von  Phoe- 
ttixyille  scheint  hierher  zu  getioieiL. 
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Die  überschüesiges  Aramoiiiiinasulfliydrat  enthaltende 
Flüssigkeit  wm*de  mit  ClilorwasßerötofFsäure  sauer  gemacht, 
mit  etwas  schwefliger  Säure  erwärmt  und  durch  Schwefel- 
waseerstoffgas  gefällt.  Es  fiel  ein  wenig  Schwefelarsenik, 
welches  in  arsenik&aure  Ammoniak -Magnesia  verwandelt 
wurde.  Das  vanadinhaltige  Filti'at  gab  dairn  mit  Ammo- 
niak und  MagnesiamiBchung  einen  Niederschlag  vou  phos- 
phorsaurer  Ammoniak-Magnesia. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Vanadinsäure  ans 
mindestens  drei  verBchiedenen  Flüssigkeiten  hätte  keine 
'Genauigkeit  gewährt. 

2,911  Grm.  Eusynchit  gaben  auf  diese  Art  2,081  Chlor- 
blei und  0,01  Schwefelblei ;  0,46  Zinkoxyd,  0,02  Kupferoxyd, 
0,024  arseniksaure  und  0,052  phosphorsaure  Magnesia,  Oder 
in  100  Th.: 


Arseniksäure      0,50 
Phösphorsäure   1,14 
Vanadinsäure  (24,2Z) 
Bleioxyd  57,titi 

Zinkoxyd  15,80 

Kupferoxyd        0,68 

Toö 


S^uerstoflT. 
0,17 


4,13 
342 

0,14 


0,81 
6,28 

7,39 


7,09 


iKmint  man  Arsenik-  und  Phosphorsäure  als  drittel  arsenik- 
nnd  phoaphorsauree  Bleioxyd  an,  so  gehören  dazu  6,77 
Bleioxyd  =  0,486  Sauerstoff,  und  es  bleiben  50,89  Bleioxyd, 
welche  nebst  dem  Zink-  und  Knpferoxyd  6,904  Sauerstoff 
enthalten.  Diese  verhalten  sich  zum  Sauerstoff  der  Vana- 
dinsäure =^  1  :  0,9,  d,  h.  fast  ^=1:1. 

Da  ferner  der  Sauerstoff  von  Zink-  und  Bleioxyd  =  r 
3:4,  so  ist  das  Mineral  drittel  vanadinsaureö  Blei-  und  Zink- 
Oxyd,  mit  drütd  phosphor-  und  arseniksaurem  Blei-  uud 
Zinkoxyd  in  isomorpher  Mischung,  in  der  Menge,  dass  etwa 
15  At  der  Vanadate  auf  1  At  der  Phoöphate  und  Ai'se- 
niate  kommen, 


fZnJaUAä 


+  15.^^^ 
fZnJ, 


V. 


Man   könnte   andererseits  davon  auagelaen,  &&%&  V«\&.« 
^ze  gleichviel  Sauerstoff  ha  der  Säure  und  Basva  e,tAN\sJÄÄ\\, 


ri^ 
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dass  das  Phosphat  also  =  R5P  seL  Unter  dieser  Voraus- 
setzung würde  die  Formel  eine  kleine  Aenderang  erfahren, 

^Znf^UAs  fZn), 

Doch  halte  ich  nach  dem  was  im  Vorhergehenden  über 
die  Stellung  des  Vanadinbleierzes  in  der  Apatitgruppe  ge- 
sagt wurde,  diese  letztere  Ansicht  fiir  weniger  wahr- 
scheinlich*). 

Der  sogenannte  Aräoxen  würde  nach  Bergemann's 
Analyse  eine  ganz  ähnliche  Mischung  sein,  jedoch  frei  von 
Phosphorsäure,  um  so  reicher  aber  an  Arseniksäure,  deren 
Sauerstoff  =  f  von  dem  der  Vanadinsäure  ist;  also 

oder 

^Pb)  .V.  4Pb>  «. 

Im  ersten  Fall  wäre  der  Sauerstoff  der  Basen  und  der 
Säuren  =  1  :  1,22,  im  letzten  =  1:1.  Die  Analyse  gab 
1  :  1,09. 

Was  nun  den  Dechenit  betrifft,  so  bleibt  e«  inuner 
auffallend,  dass  dieses  den  vorigen  so  ähnliche  und  nut 
ihnen  zum  Theil  zusammen  vorkommende  Mineral  eine 
ganz  abweichende  Zusammensetzung  haben  «oUte.  Zwar 
hat  er  das  specifische  Gewicht  des  Descloizits  (5,81— -5,83), 
welches  grösser  ist  als  das  des  Eusynchits  oder  Axäoxens 
(5,53 — 5,59),  allein  die  Analyse  verdient  eine  Wiederholung, 
da  man  aus  gewissen  Erscheinungen  bei  derselben  den 
Schluss  ziehen  könnte,  dass  die  von  Bergemann  abge- 
schiedene Vanadinsäure  zinkhaltig  gewesen  wäre.  Allerdings 
verwahrt  sich  derselbe  in  einer  an  mich  gerichteten  brief- 
lichen Mittheilung  gegen  diese  Unterstellung,  und  bemerkt, 
der  Dechenit  sei  äusserst  selten   im  Vergleich  zu  dem  mit 


•)  Nachdem  ich  meioe  üntersuchiirng  des  E.  beendigt  hatte,  er- 
schien auch  eine  solche  von  Czudnowicz,  welcher  das  spec.  Gew. 
bis  5,53  und  die  ZusammenaeUuiv^  ^\itwl^>^Ä  ^\%»  die  eines  Drittel- 
Yanadats  von  Blei-  imd  lÄtikoiL^ÖL  iiakTi^.  k,k.  ^.  0>i 


93beerert  Hat  d.  Kiesel sSnre  a.TusamSefiselaung  SIO3  od.  Sr 
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ihm    vorkomnienden    Aräoxen ,     tlesBen    ZusammenBetzung 
ihm  die  eines  Gemenges  zu  sein  scheint. 

Immer  bleibt  es  bemerkenswerth ,  dass  der  Gehalt  an 
Bleioxyd  im  Descloizit,  im  Dechenit,  im  Aräoxen  und  im 
Eusynchit  von  Tscherraak,  Bergemann,  Nessle r,  von 
mir  und  von  Czudnowicz  fast  gleich  gefunden  wurde» 
während  *die  Analysen  im  ersten,  zweiten  und  vierten  kein 
Zink,  oder  im  dritten  und  vierten  16—18  p.C.  Zinkoxyd 
angeben. 


I 


LXV. 


Hai 


die  Kieselsäure 

SiO, 


die  Zusammensetzung: 


oder  SiO,?") 


Von 
Th.  Soheerer. 

Die  Kieselsäure  spielt  eine  der  wichtigsten  Rollen  im 
chemischen  Haushalte  der  Natur.  Ihre  cbeuiische  Kraft  ist 
es  vorzugsweise,  welche  die  staiTe  Masse  unseres  Erdkör- 
pers zu  einer  binreiehend  widerstandsfäbigen  macht,  welche 
Alkalien  und  gewisse  andere  Basen  chemisch  gebunden  hält 
und  im  Laufe  der  Jahrhunderte  nicht  mehr  von  ihnen  her- 
aiisgiebt,  als  zur  Nahrung  der  Pflanzen  erfordert  wird. 
DasB  eine  so  überaus  verbreitete  und  vom  Schöpfer  mit  so 
wesentlichen  Functionen  begabte  Säure  hinsichtlich  ihrer 
atomistischen  Constitution  noch  immer  nicht  zweifellos  er- 
forscht zu  sein  scheint,  könnte  man  als  bläme  für  die  Che* 
Biiker  ansehen.  Allein  wir  dürfeu  nicht  unberücksichtigt 
lassen ,  dass  diese  Erforschung  bei  der  Kieselsäure  unleug- 
bar mit  ganz  eigenthündichen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist 


*)  Einer  vorlÄufigen  Behandlung:  unterssog  ich  dicRcn  Gegenstand 
bereits   in   der  Leopoldina    (amtUcLieni   Ürgan    d.  Kais.  Lcop.-Carol, 
deutschen    Acad.    d.  Natnrforscbcr)   Jahrgatig  ISGi,   Heft  IV,    p.  ü9. 
Doch  bJieben   dabei  Bmlge  Tljatsacben   nnbcr&cksvc\i\.\^l  ^  "« oiViV^  \xs\ 
vorUeganden  ÄafBütze  gebührende  Würdigung  finden. 
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Möge  man  aus  dem  Folgenden  beurtheilen,  ob  es  ge- 
lungen ist,  diese  Schwierigkeiten  zu  überwinden.  Das- 
Wünsehenswerthe  einer  solchen  Ueberwindung  wird  nament- 
lich allen  Chemikern,  Mineralogen,  Geognosten  und  Metallur- 
gen einleuchten,  die  sich  mit  der  Kieselsäure  und  ihren 
Verbindungen  so  vielfach  zu  beschäftigen  haben,  und  denen 
gar  mancherlei  Unbequemlichkeiten  aus  dem  Z*wiespalte 
der  Meinungen  erwachsen,  der  in  BetreflF  der  chemischen 
Constitution  dieser  Säure  besteht. 

Die  Thatsachen,  aus  welchen  man  auf  die  atomistische 
Constitution  einer  SauerstoflFsäure  schliesst,  sind  in  der  Re- 
gel rein  chemischer  Art;  doch  können  auch  solche  in  Betracht 
kommen,  welche  mehr  oder  weniger  als  physikalische  be- 
zeichnet werden  müssen.  Zu  letzteren  gehören  die  auf  Iso- 
morphie,  Atomwärme,  Atomvolum,  Dampfdichte  u.  s.  w.  be- 
ruhenden Verhältnisse.  Da  die  ersteren  hierbei  unzweifel- 
haft ein  sichereres  Anhalten  gCAvähren  als  die  letzteren,  so 
pflegt  man  die  —  nur  zu  oft  mit  Ausnahmen  behafteten  — 
physikalischen  Thatsachen  erst  dann  zu  berücksichtigen, 
wenn  es  an  betreffenden  chemischen  mangelt. 

So  ergiebt  sich  z.  B.  die  atomistische  Constitution  der 
Schwefelsäure  aus  folgenden  chemischen  Thatsachen: 

I.  Schwefelsäure  und  Kali,  KO,  bilden  ein  neutrales  Salz, 
in  welchem  der  Sauerstoff  der  Schwefelsäure  3  Mal  so 
viel  beträgt  als  der  des  Kalis.  Diess  führt  zur  ato- 
mistischen  Zusammensetzung  dieses  Salzes  KO.SO3. 
n.  Schwefel  und  Sauerstoff  können  sich  in  mehreren  Ver- 
hältnissen mit  einander  verbinden.  Die  Sauerstoff- 
mengen, mit  welchen  1  Atom  (oder  Aequivalent) 
Schwefel  in  der  unterschwefligen ,  schwefligen  und 
Schwefelsäure  verbunden  ist,  verhalten  sich  wie  1:2:3. 
Hiernach  sind  die  entsprechenden  Zusammensetzungen 
dieser  Säuren  =  SO,  SO2  und  SO3  oder  Multipla 
dieser  Verhältnisse. 

Aus  beiden  diesen  Daten  lässt  sich  also  übereinstiin- 
mend  auf  eine  atomistische  Constitution  der  Schwefelsäure 
=  SO3  schliessen.  Die  Möglichkeit,  dass  in  derselben  nicht 
1  Atom,   sondern  ein  Doppelatom  Schwefel  enthalten  sein 
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könne,  wird  durch  andere  Umstände  ausgeschloßßen,  deren 
Erörterung  uiis  liier  zn  weit  führen  würde. 

Wären  fi'üher  analoge  Thatsachen  wie  L  und  II.  in 
in  Betreff  der  Kieselsäure  bekannt  gewesen,  bo  hätte  es 
niemals  einem  Zweifel  unterlegen,  dass  auch  diese  Säure 
eine  atomistiBche  Constitution,  ^  SiO^  besitze.  Aber  solche 
ThalBachen  kannte  man  nicht;  weder  ein  für  sich  auftre- 
tendes, dem  Schwefel sanren  Kali  analoges  Salz,  noch  eine 
andere  Oxydationsstufe  des  Siliciums  als  die  Kieselsäure. 
Berzelius*),  welcher  die  atomistiache  Zusammensetzung 
dieser  Säure  einer  eingehenden  und  gi^iindlichen  Prüfung 
unterwarf,  mnsste  von  anderen  chemischen  Anhaltspunkten 
ausgehen.  Mit  Recht  stellte  er  hierbei  den  Feldspath  (Ortho- 
klas und  Albit),  als  das  v erbreit etste  und  wichtigste  aller 
natürlich  vorkommenden  Silicate,  in  den  Vordergtiind.  Die 
Zusammensetzung  desselben  ergiebt  sich,  bei  Annahme  der 
Kieselsäure  =  SiOa,  ebenso  einfacli  als  naturgemäss: 
KSi  +  AlSia  d.  h.  gleich  einem  Doppelsalz  ans  1  At  neu- 
tralem kieBelßanren  AlkaK  und  1  At,  nnttrakr  kieselsaurer 
Thonerde.  „Wollte  man  aber,"  sagt  Beizelius  (L.  c.  S. 
1201),  „in  der  Kieselsäure  2  At  Sauerstoff  annehmen,  so 
wäre  das  Thonerdesalz  im  Feldspath  aus  1  At.  Thonerde 
und  4J  At.  Kieselsäure  zusammengesetzt,  eine  Zusammen- 
setzungBweise,  die  unmöglich  ist,  oder  aus  2  At  Thonerde 
und  9  At.  Kieselsäure,  eine  Zusammensetziingsweise,  die  man 
ungereimt  nennen  müsste.** 

L.  Gmelin,  welcher  den  Glauben  hegte,  dass  die 
Kieselsäure  ^  SiOi  sei,  suchte  diese  von  Berzelius  im 
Feldspath  aufgestellte  Klippe  dadurch  zu  umschiffen,  dass 
er  die  Feldspatliforniel  folgendermasBen  conßtruirte: 

KSia+AlSi3  (1) 
wonach  1  At,  eines  drdfach  saumn  kieselsauren  Alkalis  mit 
1  At.  jufttrahr  kieselsaurer  Thonerde  vereint  sein  müsßte. 
Sicherlich  kann  man  diesen  UmschifiFungsversuch  keinen 
glücklichen  nennen.  Die  Kohlensäure,  C,  mit  welcher  man 
die  Kieselsäure  parallelisiren  möchte,  giebt  uns  kein  Beispiel 


•)  Lehrbuch  der  Chemie,  5,  Aufl.,  lll,  1200—1204. 
JüUTö.  f,  prakt.  Chemie.    XCl.  7.  *}^ 
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einer  so  ausserordentlich  sauren  Verbindung  RC3.  Wenn 
diese  aber  auch  bei  der  Kieselsäure  existirte,  so  wäre  es 
höchst  unwahrscheinlich,  dass  sie  im  Feldspath  neben  neu- 
traler kieselsaurer  Thonerde  auftreten  könnte. 

Wie  sehr  diejenigen  Chemiker,  welche  2  At.  Sauerstoff 
in  der  Kieselsäure  annahmen,  sich  bemühten,  eine  dieser 
Annahme  gemässe  plausible  Deutung  der  Feldspath-Zusam- 
mensetzung  ausfindig  zu  machen,  geht  daraus  hervor,  dass 
sie  uns  ausser  der  Formel  (1)  noch  folgende  zwei  zur  Aus- 
wahl hinstellten.'^) 

RSia  +  Algi«        (2) 
RaSia  +  AUSi«     (3) 

Die  Formel  (2)  —  deren  Aufstellung,  wie  die  der  For- 
mel (1),  Berzelius  nicht  f\xr  möglich  gehalten  zu  haben 
scheint  —  enthält  ein  DoppelrSilicsLt  neben  einem  Vier-Drü- 
fet-Silicat  Auf  Formel  (3)  bezieht  sich  der  obige  Ausspruch 
von  Berzelius.  Der  geringe  Grad  von  Wahrscheinlich- 
keit, den  alle  diese  Formeln  an  sich  tragen,  konnte  keinen 
bezeichnenderen  Ausdruck  finden,  als  derselbe  sich  durch 
die  Unenischiedenheit  ausspricht,  welche  in  dieser  Aufstel- 
lung von  drei  Formeln  liegt. 

In  Betracht  dieser  Umstände  erscheint  es  gerechtfertigt, 
dass  Berzelius  jener  älteren  Ansicht,  nach  welcher  3  At 
Sauerstoff  in  der  Kieselsäure  vorhanden  sind ,  treu  blieb. 
Er  Hess  hierbei  gewisse  physikalische  Thatsachen,  die  man 
zu  Gunsten  der  anderen  Ansicht  angeführt  hatte,  nicht  un- 
beachtet; allein  er  wies  nach,  dass  man  sich  hinsichtlich 
der  daraus  abgeleiteten  Schlüsse  auf  allzu  unsicherem  Boden 
befände.**) 

Zugleich  möge  hierbei  auf  eine  andere  Ungereimtheit 
aufmerksam  gemacht  werden,  welche  sich  bei  der  Deutung 
der  chemischen  Constitution  der  Feldspathe  nach  der  Zwei- 
Atomentheorie  **)  ergiebt,  während  nach  der  Drei-Atomen- 
thorie  Orthoklas  und  Albit,  als  neutrale  Silicate,  diejenigen 


*>Bammel8berg'8  Handb.  d.  Mineralchemie,  p.  626  u.  6^. 
•♦)  L.  c.  S.  1202. 

•*•)  So  möge  kurzweg  die  Ansicht  bezeichnet  werden,  nach  wel- 
cher 2  At.  Sauerstoff  in  der  Kieselsäure  vorhanden. 
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Feldspätbe  sind,   welche   die   einfach öt  mögliche   chemische 
Constitution  besitzen,  wird  diese  Rolle,  nach  der  Zwei-Atom- 
^^heorie  dem  Andesin 
B  RSi  +  AlSii 

r     Äuertheilt.     Letzterer  ist  jedenfaÜB,  im  Vergleich  mit  Ortho- 
[     klas  und  Albit,  ein  äusserst  sparsam  vorkommendee  Mineral, 
deßseu  Existenz    von   einigen  MinerÄlogen  sogar    in   Frage 
I      gestellt  wird.     Gewiss  aber  ist  es  im  hoben  Grade  unwahr* 
I      scheinlicb,  dass  gerade  der  Feldspath    von    der   einfachsten 
chemischen  Constitution  als  ein    so   wenig    verbreiteter,   ja 
zweifelhafter    auftreten    sollte.     Zufolge    der  Drei-Ätomen- 
theorie  dagegen  erhalten  Orthoklas    und   Albit  sowohl   die 
Rolle  des  einfachst  zusammengeöetzten  als  die   des  verbrei- 
tetsten  Feldspathes. 
^K       Ferner  würde,  bei  Annahme  der  Formel  (1)  für  Ortho- 
PVElas  und  Albit  —   also  bei  Annahme  eines  dreifach   Ideael- 
sauren  Alkalis,  RSia  —  eine  Kluft  in    der  Reihe  der  Feld- 
spathe  entstehen,  indem  bei  keinem  Feldspathe  ein  zweifach 
kieselsaures  Alkali,  RSi^,  vorkäme,   was  doch  die  gewöhn- 
liche Form  der  sauren  Salze  ist.     Um  diese  bedeutungsvolle 
Kluft  zu  achllessen,  bleibt  den  Anhängern  der  Zwei-Ätomen- 
theorie  kein  anderes  Mittel  übrig,  als  von  ihren  zur  Auswahl 
gestellten  Formeln  (1),  (2)  und  (3)  die  erste  und  die  letzte 
BU  verwerfen  und  sich  definitiv  itir    die  Formel  (2)   zu   er- 
klären.    Dass  Berzelius  diese  unberücksichtigt  Hess,   hat 
wohl  ohne  Zweifel  darin  seinen  Grund,  dass  in  ihr  zwischen 
Thonerde   und    Kieselsäure   ein  Sauerstoff- VerhäUniss   von 
3  :  8  verlangt  wird. 

Indem  nun  der  Feldspath,  wie  jeder  Vorurtheilsfreie 
erkennen  miies,  ein  für  die  Berzelius'sche  Ansicht  ent- 
schieden günstiges  Zeugniss  ablegt,  bemühten  sich  die  Geg- 
ner derselben,  diese  gewichtige  Thatsache  durch  gewisse 
Gegengewichte  zu  schwächen.  Solche  glaubten  sie  in  meh* 
reren  Mineralien  gefunden  zu  haben,  deren  chemische  For- 
meln sich  angeblich  vereinfachen,  wenn  man  in  der  Kiesel- 
saure 2  At  statt  3  At.  Sauerstoff  annimmt.  Bei  näherer 
Betrachtung  aber  reducirt  sich  diese  Vereinfachung  wesent- 
lich darauf,  dass  der  Ausdrtick  RSi  einfacher  sein  soll  als  B^äii» 

«ja* 
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Wenn  diese  wirklich  der  Fall  wäre  —  obgleich  ein 
Zweidrittel-Silicat  nicht  weniger  Berechtigung  hat  als  ein 
neutrales  —  ßo  wäre  dann,  in  jenem  Sinne  jedenfalls  auch 
ÄsSis  weniger  einfach  als  RSi. 

Aus  solchen  Verhältnissen  kann  'somit  kein  Vortheil 
für  die  Zwei-Atomentheorie  gewonnen  werden. 

Allein  nicht  blos  bei  den  Feldspathen,  sondern  auch 
bei  anderen,  fast  gleich  wichtigen  und  sehr  verbreiteten 
Mineralien  ist  diese  Theorie  auf  Widersinnigkeiten  gestossen. 
So  z.  B.  giebt  sie  uns  für  Granat  und  Hornblende  die  fol- 
genden Formeln,  denen  die  Formeln  der  anderen  Theorie 
zur  Seite  gesetzt  sind. 

nach  der  Zwei-Atomenth.         Drei-AtomeDth. 

Granat         S.RjSi  +  Al^Sia     (0)      RgSi  +  ÄlSi     (6) 

Hornblende  C-ESi  +  RaSia     (c)      ßSi+EaSia    (d) 

Was  zunächst  die  Granatformel  anbelangt,  so  wird  uns 
von  der  Zwei-Atomentheorie  noch  eine  zweite,  vereinfachte 
Formel 

RaSiz  +  llSi  (a') 
geboten.  Wenn  diese  auch  keinen  Vorzug  vor  Formel  (6) 
verdient,  so  verdient  sie  ihn  jedenfalls  vor  (a).  Wir  wollen 
nun  nach  einer  anderen  Richtung  einen  Vergleich  zwischen 
den  Formeln  (a')  und  (b)  anstellen.  In  der  Granatformel 
(6),  wie  sie  von  der  Drei -Atomentheorie  aufgestellt  wird, 
liegt  eine  Andeutung  zur  Erklärung  der  bekannten  That- 
sache,  dass  Magneteisenstein  (Spinell  u.  s.  w.)  und  Granat 
gleiche  Krystallform  besitzen;  denn  der  Granat  besteht 
aus  3R,  2Si  und  lAl,  was  sich  allgemein  durch  3R  und 
3Ä  ausdrücken  lässt,  wenn  wir  dabei  Kieselsäure  und  Thon- 
erde  gleiche  atomistische  Rollen  spielen  lassen.  Vereinfacht 
wii^  diess  zu  R  Ä  also  zur  Formel  des  Magneteisensteins. 
Aus  der  Granatformel  (a')  der  Zwei- Atomentheorie  lässt  sich 
in  solcher  Weise  keine  verwandtschaftliche  Beziehung  zwi- 
schen beiden  Mineralien  herauslesen. 

Jetzt  zur  Homblendeformel.  Diese  ist  selbst  unseren 
Gegnern  so  unwahrscheinlich  vorgekommen,  dass  es  versucht 
wurde,  sie  gänzlich  aus  dem  Wege  zu  schaffen.      Ram- 


melsberg*)  hat  sich  bemüht,  nachzuweiBeii ,  dass  es  gar 
keine  Minerakpecies  Hornblende  (Amphibol)  gebe,  sondern 
dasB'  dicßellje  mit  dem  Angit  identisch  sei.  Diese  eigen- 
thüni liehe  Ansicht  in  einem  besonderen  Aufsätze  zu  wider- 
legen**), ist  mir  nicht  schwer  geworden.  Ich  glaube  sogar 
kaum,  dass  es  bei  der  grossen  Mehrzalil  der  Mineralogen 
einer  Widerlegung  bedurft  hätte. 

Eine  Theorie,  welche  an  drei  so  hervoiTagenden  und 
scharf  ausgeprägten  Mineralien  wie  Feldspath,  Granat  und 
Hornblende  mehr  oder  weniger  Schiffbruch  leidet,  kann  uns 
kein  Vertrauen  einflössen.  Sie  rauss  mit  einem  Mangel  an 
Umsicht  zu  lA^erke  gegangen  sein  und  einen  falschen  Coura 
gesteuert  haben. 

■         Mit  Recht  kann  man  nun  fragen,    wie  denn  unter   sol- 

'eben  Umständen  die  Zwei-Atomentheorie  überhaupt  jemals 

Boden  in  der  Wissenschaft  gewinnen  konnte? 


i 

4 


^K        Sie  konnten  sich  auf  eine,  damals  allgemein  anerkannte,  ^M 
chemische  Thatsache  bemfen,  durch  welche  unläugbar  ihre  " 
Theorie  in  ein  helleres  Licht  gestellt  wurde  als  die  unsrige. 
In  L.  ßmelin's  Handbuch  t),  O.  G  r  a  h  a  m  8  Lehrbuch  ff) 
und  anderen  Werken  der  Chemie  finden  wir  nämlich   den 

PSatz  aufgestellt:  ^J 

r    Kieselsäure,  bei  ihrem  Zusammenschmelzen  mit  Überschuß-  ^M 
sigem»  neutralen  kohlensauren  Kali    (und  Natron),  treibt  ^ 
BO  viel  Kohlensäure  aus,   dass    der  Sauerstoff  der  Kiesel-        \ 
säure  gleich  ist  dem  Sauerstoff  der   ausgetriebenen  Koh-        i 
^B     lensäure,  ^M 

^^        Hiernach    bildet   sich    bei    einem    solchen   Zusammen-  ^^ 
schmelzen,  wenn  wir  das  Resultat  im  Sinne   der  Drei -Ato- 
mentheorie  autilegen,   ein  Zwddrütd -BiliG2^i  RaSii   während 
nach  der  Zwei-Atomentheorie  ein  nevtrases  (einfaches)  Silicat        | 
ISi  entsteht.     Unstreitig  aber  ist  es  wahrscheinlicher,  dass        j 

•)  lieber  die  kry?>taJlographiscben  um!  chemischco  Bezifibungen         j 
Jon  Augit  und  Hornblende    Pogg.  Ann  CHT;  d.  Journ.  LXXIU,  41S. 
")  Po  gg.  Antj.  CV. 
t>  Hsndb.  d.  Chemie,  4.  Aufl,  II,  355. 

tt)  Lehrbuch  d,  ChemiCt  3   Aufl.,    11.  Band,  2.  Abtbeilung  p.  233 
"und  32(). 
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bei  dieser  Sättigung  der  Kieeekäure  rait  Kali  (und  Natron) 
ein  neutrales,  als  dass  hierbei  ein  Zweidrittel-Silicat  gebildet 
wird.  So  lange  daher  diese  Thatsache  als  eine  feststehende 
angesehen  wurde,  konnte  es  Manchem  zweifelhaft  erschei- 
nen, welcher  der  beiden  in  Controverse  stehenden  Theorien 
er  sich  zuwenden  solle.  In  einer  ausführlichen  Arbeit*) 
die  eine  grosse  Reihe  sorgfältiger  Untersuchungen  umfasst, 
habe  ich  aber  den  Beweis  geführt,  dass  jener  Satz  mehr 
Irrthümliches  als  Wahres  in  sich  schliesst  Aus  meinen 
Untersuchungen  ergab  sich  zunächst:  dass  Kali  und  Natron 
hierbei  ein  verschiedenes  Verhalten  zeigen,  und  dass  das  Ver- 
halten jedes  dieser  Alkalien  überdiess  noch  in  sehr  wesent- 
lichem Grade  von  der  Temperatur  bedingt  ist. 
In  Betreflf  des  Kalis  fand  ich: 

1)  dass  unter  Einwirkung  der  niedrigsten  Temperatur,  bei 
welcher  Kieselsäure  und  kohlensaures  Kali  auf  einander 
chemisch  wirken,  ein  Silicat  des  Kalis  gebildet  wird,  in 
welchem  die  Kieselsäure  3  mal  so  viel  Sauerstoff  enthält 
als  das  Kali,  und  welches  daher,  im  Sinne  der  Drei- 
Atomentheorie ,  höchst  einfach  durch  KSi  bezeichnet 
und  als  ein  neutrales  Silicat  aufgefasst  werden  muss. 
Letzteres  um  so  mehr,  als  darin  Kieselsäure  und  KaU 
mit  der  beziehentlich  stärksten  Verwandtschaft  an  einan- 
der gebunden  sind,  indem  bei  jeder  grösseren  Kalimenge, 
mit  welcher  die  Kieselsäure  dui'ch  höhere  Temperatur 
sich  zu  verbinden  gezwungen  wird,  eine  nachweisbare 
Verminderung  dieser  Verwandtschaft  eintritt;  bei  jeder 
kleineren  Kalimenge  und  niedrigster  Temperatur  aber  stets 
dasselbe  Silicat  K§i  entsteht,  indem  die  überschüssige 
Kieselsäure  unverbunden  bleibt. 

2)  dass  unter  Einwirkung  der  kochten  Temperatur^  bei  wel- 
cher Kieselsäure  und  kohlensaures  Kali  ohne  beginnende 
Verflüchtigung  des  letzteren  zusammengeschmolzen  wer- 
den können,  ein  anderes  Kalisilicat  gebildet  wird,  in 
welchem  der  Sauerstoff  der  Kieselsäure  1^  mal  so  viel 
beträgt   als  der  des  Kalis  und  welches  sich   daher  in 


*)  WOihler  und  v.   Liebig 's  Annalen   der  Chemie,   CXVI,  p. 
129—160. 
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unserem  Simie  durch  KjSi  bezeichnen  and  eiIb  ©in  Halb- 
Silicat  EuffaBsen  läsBt. 

Dieee  beiden  Silicate,  welche  das  Minimum  und  Maxi- 
raum des  unter  Umständen  mit  Kieselsäure  verbindbaren 
Kalis  rupräsentiren  und  welche  von  unserer  Drei -Atomen- 
theorie ebenso  einfach  als  naturgemäss  durch  KSi  und  KtSi 
ausgedrückt  werden,  sieht  sich  die  Zwei-Atoraentheorie  ge- 
nöthigt  in  die  Gewänder  K^&h  und  K^S'h  zu  hüllen. 

Ein  so  entschiedenes  Ziehen  des  Kürzeren,  zu  welchem 
die  Zwei-Atomentheorie  hier  verurtheilt  ist,  würde  hinge- 
reicht haben,  derselben  ein  für  allemal  die  Lust  zu  fortge- 
setztem Streite  zu  benehmen,  wenn  sie  nicht  geglaubt  hätte, 
in  dem  —  unter  gleichen  Umständen  —  abweichenden 
Verhalten  des  Natrons  einen  nothdürftigen  Waifenrest  zu 
finden,  um  den  Streit  fortzusetzen.  Unter  denselben  Um- 
ständen nämlich,  bei  welchen  die  Kaliailicate  KSi  und  KjSi 
gebildet  werden,  entstehen  die  Natron  Silicate  NaaSi^  u.  NaaSi 
und  damit  sind  denn  unsere  Gegner  wieder  auf  die  alte 
Nothwehr  angewiesen:  dass 

NaSi  einfacher  sein  soll  als  Na^Sii! 
Einfacher  ist  es  jedenfalls,  aber,  unter  Berücksichtigung  der 
Verhältnisse  keineswegs  natürlicher. 

Doch  wir  wollen  unsere  errungenen  Vortheile  nicht 
einmal  so  weit  ausbeuten,  als  wir  dazu  berechtigt  sein 
dürften.  Unter  allen  Umständen  steht  so  viel  feet,  dass  dm 
VerhaUtn  der  Ktei^ehäure  fieim  Znsammenackinehen  mä  kohlen- 
sanreni  Alkali  ein  anderes  isi,  ah  in  dem  obtn  (mtieführtett,  lange 
Zeit  für  mnhr  geliatfeneu  Satze  antiemimmeu  wirfij  und  zwar  ein 
solches:  dass  dasselbe  nmdeatms  nii'ht  zu  Gnnsten  der  Zwei-Ato- 
mefUhe&rie^  stnuietm  eher  zu  Gunsten  der  Drei  -  Aiomeiiiheorie 
spricht.  Hierdurch  wird  unsern  Gegnern  nicht  allein  die 
wichtigste  chemische  Thatsache  entzogen,  die  sie  gegen  uns 
ins  Feld  stellten,  sondern  die  Zwei- Atomentheorie  verliert 
zugleich  den  festen  Punkt,  von  welchem  au»  sie  den  Kampf 
begann.  Sowohl  der  kürzlieh  äu  Leipzig  verstorbene  Prof» 
O,  B*  Kühn  als  Leop.  Gmelin,  welche  die  Haupfcurheber 
der  Zwei-Atomentheorie  sein  dürften,  gingen  hierbei  vor- 
jcugsweise  von  jenem  irrthümlich  angenommenen  Satze  aus. 


• 
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Wäre  ihnen  damals  der  wahre  Sachverhalt  hinsichtlich  des' 
Verhaltens  der  Kieselsäure  beim  Zusammenschmelzen  mit 
kohlensaurem  Alkali  bekannt  gewesen,  sie  hätten  jene 
Theorie  sicherlich  niemals  aufgestellt  und  uns  viel  Mühe 
und  Arbeit  erspart  1 

Noch  einige  nachträgliche  Bemerkungen  über  das  in 
Rede  stehende  Verhalten  der  Kieselsäure  zu  den  kohlen- 
sauren Alkalien  mögen  hier  ihren  Platz  finden.  Dass  unter 
denselben  Umständen,  unter  welchen  sich  1  Aeq.  Kieselsäure 
mit  1  Aeq.  Kali  zu  KSi  verbindet,  1  Aeq.  Kieselsäure  mit 
1^  Aeq.  Natron  das  Silicat  NaaSis  bildet,  dass  also  die 
Kieselsäure  hierbei  1^  mal  so  viel  Natron  als  Kali  auftiimmt, 
findet  seine  Erklärung  in  der  verschiedenen  Stärke  dieser 
Basen.  Von  der  schwächeren  Base  Natron  wird  zur  Sätti- 
gung der  Kieselsäure  mehr  erfordert  als  von  der  stärkeren 
Base  Kali.  Ein  Silicat  NaSi  existirt  sicherlich  ebensowohl 
wie  KSi,  nur  erfordert  seine  Bildung  eine  noch  niedrigere 
Temperatur  und  —  da  diese,  wenn  eine  Einwirkung  auf 
trockenem  Wege  erzielt  werden  soll,  nicht  möglich  ist  —  ganz 
andere  Umstände;  Umstände,  wie  sie  wahrscheinlich  bloss 
auf  nassem  Wege  geboten  werden  können.  Da  nun  die  Dar- 
stellung eines  neutralen  Natronsilicates  NaSi,  gegenüber 
dem  neutralen  Kalisilicate  KSi,  immerhin  von  Interesse  ist, 
indem  sie  die  Wehrkraft  unserer  Theorie  erhöht,  so  habe 
ich  neuerlich  verschiedene  Versuche  in  dieser  Richtung  an- 
gestellt. Obgleich  dieselben  bisher  nicht  zu  dem  gehofften 
Resultate  geführt  haben,  glaube  ich  doch  meine  dabei  ge- 
sammelten Erfahrungen  mittheilen  zu  müssen. 

Um  die  Entstehung  eines  Silicates  NaSi  nachzuweisen, 
liegt  nichts  näher,  als  (amorphe)  Eaeselsäure  mit  einer  Auf- 
lösung von  kohlensaurem  Natron  zu  kochen  und  die  Menge 
der  dadurch  ausgetriebenen  Kohlensäure  im  Verhältniss  zur 
aufgelösten  Kieselsäure  zu  bestimmen.  Allein  auf  diesem, 
anscheinend  einfachen  Wege  lässt  sich,  wie  ich  fand,  schwer- 
lich ein  genaues  Resultat  erreichen.  Ist  nämlich  das  koh- 
lensaure Natron  im  grossen  Uebermaass  vorhanden,  so  ent- 
weicht, trotz  aufgelöster  Kieselsäure  und  fortgesetzten  Ko- 


chens,  wenig  oder  gai*  keine  Kohlenßäiire,  sondern  die  von 
der  Kieselsäure  deplaeirte  Kohlensäure  bleibt  — -  wahrschein- 
Uch  eine  entsprechende  Menge  anderthalb  kohlensaures  Na- 
tron bildend  —  in  der  Auflösung,  Wendet  man  dagegen 
eine  hinreichend  geringe  Quantität  kohlensaures  Natron  an, 
80  wird  zwar  Kohlensäiu'e  ausgetrieben,  aber  nicht  die  ganze 
von  der  Kieselsäure  deplacirte  Menge.  Beschränkt  man  die 
Quantität  des  kohlensauren  Natrons  nouh  mehr,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  der  Sohition  gallertartige,  etwas  natron- 
haltige  Kieselsäure  aus;  entweder  weil  sieh  ein  saures  kie- 
selsaures Natron  gebildet  hatte,  oder  weil  die  in  der  Lösung 
zurückgehaltene,  überßchüssige  Kohlensäure  beim  Erkalten 
wieder  die  Kieselsäure  verdrängt,  oder  endlich  weil  beides 
stattfindet.  Somit  hat  man  hier  mit  verschiedenen  Neben- 
umständen zu  kämpfen,  die  ein  scharfes  Resultat  unmöglich 
machen  dürften. 

Ein  zweiter  Weg,  den  ich  zur  Erreichung  gedachten 
Zieles  einschlug,  war  folgender.  Kieselsäure  wurde  in  einer 
kochenden  Solution  von  kaustischem  Natron  gelöst  und  die 
verdünnte  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  Alkohol  versetzt, 
bis  zur  Entstehung  eines  Niederschlages.  Dieser  bestand 
aus  Kieselsäure,  Natron  und  Wasser,  aber  in  verschiedenen 
Gewichtsverhältnissen,  die  durch  das  Gewich tsverhältniss 
der  aufgelösten  Kieselsäure  zum  angewandten  Natron  be- 
dingt wurden.  Alle  diese  Niederschläge  enthalten  jedoch 
mehr  Kieselsäure  als  das  neutrale  kieselsaure  Natron  erfor- 
dert; und  diess  ist  selbst  dann  noch  der  Fall,  wenn  auf 
1  Aeq.  Natron  nur  1  Aeq.  Kieselsäure  gelöst  wurde.  Sie 
scheinen  Verbindungen  (oder  Gemenge)  von  saurem  und 
neutralem,  wasserhaltigen  kieselsauren  Natron  zu  sein. 
Dennoch  dürfte  es  Interesse  haben,  wenn  ich  die  Zusammen- 
setzung wenigstens  eines  dieser  Niederschläge,  wie  ich  sie 
durch  die  Analyse  fand,  hier  anführe. 

Geglühte,  amorphe  Kieselsäure  wurde  in  kochender, 
kaustischer  Natronlauge  bis  zur  annähernden  Sättigung  ge- 
löst, die  Auflösung  mit  Wasser  verdünnt  und  Alkohol  hin- 
zugefügt bis  zur  Entstehung  eines  beträchtlichen  Nieder- 
Schlages  (in  welchem  weniger  als  die  Hälfte  der  gesammten, 
aufgelösten  Kieselsäure  enthalten  war).    Dieser  Niederschlag 
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brauchte  mehrere  Tage  ku  seinem  Absetzen  und  bildete 
dann  eine  durchscheinende,  zähe,  harzähnliche  Masse,  welche 
durch  Decantiren  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  darauf  mit 
Alkohol  von  ähnlicher  Concentration ,  wie  er  in  letzterer 
bereits  vorhanden  war,  gewaschen  und  dann  zwischen  Flies»- 
papier  gepresst  wurde.  Einen  Theil  des  so  behandelten 
Niederschlages  trocknete  ich  über  Schwefelsäure,  was  trot« 
wiederholten  Zerreibens,  gegen  zwei  Wochen  erforderte. 
Ein  anderer  Theil  desselben  wurde  im  Luftbade  bei  100®  C. 
getrocknet,  der  rückständige  Theil  endlich  in  geglühtem 
Zustande  der  Analyse  unterworfen.  Es  ergaben  sich  hiCT- 
bei  folgende  Zusammensetzungen. 

1)  Getrocknet  über  Schwefelsäure. 

Sauerstoflr*) 
Gefunden.       Berechnet. 


Kieselsäure  62,05 
Natron           20,59 
Wasser          17,36 

32,21 

5,28 

15,13 

32,65  —  6 

5.44  —  1 

16.32  —  3 

100,00 

2)  Getrocknet  bei  100«  C 

Kieselsäure   65,57 
Natron           21,75 
Wasser          12,68 

34,04 

5,57 

11,27 

34,50  —  6 

5.75  =*1 

11,50  =  2 

100,00 

3)  Geglüht  bis  zum  vollständigen  Entweichen  des  Was- 
sers, was  unter  starkem  Aufblähen  stattfand.  Die  aufge- 
blähete  Masse  wurde  zerrieben  und  zu  Glas  geschmolzen. 

Sauerstoff 
Gefunden.       Berechnet. 
Kieselsäure   75,09  38,98  39,51  ->=  6 

Natron  24,91  **)  6,38  6,58  =  1 

100,00 

Hiernach  ist  der  über  Schwefelsäure  getrocknete  Nie- 
derschlag von  der  chemischen  Constitution  NaSij-l-Sä. 

Durch  Trocknen  bei  100®  C.  verliert  er  1  At  Waeser 
und  wird  zu  NaSi2  +  2H  und  durch  Glühen  erhält  man 
NaSi,. 

Dieses  zweifach -kieaelBwxre  Natron,  welches  die  Zwei- 


*)  Bei  der  Berechnung  des  Sauerstoffs  wurde  das  Atomgewidti 
von  Si  ^  570,139,  dem  Mittel  aus  577,778  und  362,500  angenommeiL 
**)  Nach  dieser  Bestimmuw^  %^,V3t. 
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Ltomentheorie  ab  ein  dreifach  kiesekaures  Sabs  =  KaSii 
kuffaßsen  und  damit  die  gcwölmlichBte  Form  der  sauren 
Salze  überspringen  mnss,  ist  bereite  von  Forchhammer*] 
nuf  anderem  Wege  dargestellt  und  zugleich  ira  Waaser  deg 
feieers  nachgewiesen  worden. 

Da  sieh  nun  auf  keinem  dieser  eingeschlagenen  Wege 

leutrales  kieselsaures  Natron  bilden  Hess,  so  wurde   es   di- 

ect    dargestellt    durch    Zusamnienschn)elzen    von    1    Aeq. 

Kieselsänre  und  1  Aec|.  kohlen&aureui  Nati^on  bis  zur  voll- 

ndigen  Anetreibung  der  Kolilensäiu'e.     Die  geschmolzene, 

BäLfliissige  Glasmasse,    einer  langsamen  Abkühlung   unter- 

"worfen  krystalliüirte  nicht  und  zeigte    auch   im   polarisirteu 

lichte   keine   Spur  einer    krystallinischen   Anordnung.     In 

gepulvertem  Zustande  war  sie  in  kochendem  Wasser  leicht 

löslich.     Die  Auflööung  ü*ocknete  unter  der  Luftpumpe  zu 

Bmer  glasartigen  amorphen  Masse  ein.    Ebenso  wenig  konnte 

jwBiB  krystallisirtes  Doppelsalz  erhalten  werden,  als  neutrales 

tieselsani'es  Natron  mit  neuti-aleni  borsauren  Natron  in  ver- 

acliiedenen  Verhältnissen  gemischt  einer  solchen  Behandlung 

anterworfen  wurde. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dasa  NaSi 
eine  durch  Krystallisation  ausgezeichnete  Verbindung  ist, 
und  dasB  wir  bisher  nicht  die  Umstände  hervorzurufen  ver- 
piocbten,  unter  w^elchen  es  sich  als  ein  selbstetändiges  Sili- 
cat darstellt.  Konnte  sich  also  hierdurch  für  die  Beweis- 
gründe der  Drei-Atomenthcorie  kein  Zuwachs  ergeben,  so 
Üiut  diess  denselben  jedenfalls  keinen  Abbruch,  um  so  we- 
niger, wenn  wir  die  folgende  Thatsache  berücksichtigen. 

Durch  meine  oben  citirten  Untersuchungen  über  da« 
Verhalten  der  Kieselsäure  beim  ZusammenBchraelzen  mit 
ohlensaurem  Alkali  wurde  nachgewiesen,  dass,  unter  glei- 
ßben  Umständen^  zur  Sättigung  der  Kieselsäure  stets  1^  mal 
10  viel  Natron  erfordert  wird  als  Kali,  so  dass  unter  Ver- 
lältnissen,  welche  die  Entstehung  des  Kalisilicates  KSi  be- 
lingen,    das   Natronsilicat  Na^^ia    gebildet   wird.**)     Von 

•)  Gmelin^s  Haodb.,  4.  Aufl,  11,  3öl. 

•*)  Wenn  demnach  das  NatronsUicat  ifra^^i,  gewiaiermasBea  dem 
«lisilicate  itSi  eatspricht,    ~  indem  beide  urüer  dnalogeiv  l]m5lä'a4e^^ 
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diesem  Verhalten  der  Kieselsäure  auf  heissem  Wege  ^dlfor^ 
es  ein  interessantes  Analogen,  wie  wir  aus  Versuchen  oH j^^ 
nehmen  können,  welche  schon  in  älterer  Zeit  von  ArfveWn^ 
son*)  angestellt  wurden.  Derselbe  fand,  dass,  beim  bljer: 
sammenschmelzen  von  Borsäure  mit  kohlensaurem  AMI|[ji^: 
sich  unter  gleichen  Umständen  bilden  das  Kaliborat  Klllia 
und  das  Natronborat  NasB2,  Kieselsäure  und  Borsäure  zeigetlSli 
hier  also  ein  ganz  analoges  Verhalten.  Da  nun  die  BorsSnnlils 
unbestreitbar  und  unbestritten  3  At.  Sauerstoff  auf  1  Atlscti 
Bor  enthält,  so  ist  diess  ein  Grund  mehr  für  die  gleiche  |m 
atomistische  Constitution  der  Kieselsäure. 

Obwohl  man  sich,  wie  wir  gesehen  haben,  bisher  yct-  m 
goblich  bemüht  'hat,  ein  für  sich  auftretendes  und  mit  cht  B 
rakteristischen  Eigenschaften  begabtes  Trisilicat  des  Natroni, 
NaSi,  aufzufinden,  so  ist  es  wenigstens  gelungen,  ausser 
dem  oben  gedachten  Trisilicat  des  Kalis,  KSi,  noch  Triall-r 
cate  von  Kalkerde,  CaSi,  und  Magnesia,  MgSi,  nachzuwei- 
sen. Als  Kalktrisilicat  ist  der  Aedelforsit  zu  betrachten. 
Genauer  stellt  sich  die  Formel  dieses  mikrokrystallinischen, 
feldspathharten  Minerals  (von  3,0  spec.  Gew.)  nach  v.  Ko- 
bells  neuesten  Untersuchungen**)  =  9. RSi+ AlSi  heraus, 

gebildet  werden  —  so  kann  man  beiläufig  die  Frage  aufwerfen:  ob  I 
bei  der  Deutung  der  chemischen  Constitution  der  Kali- Natron- Feld-  ] 
späthe  nicht  hierauf  Rücksicht  zu  nehmen  sei  ?  Es  wäre  möglich,  dass  | 
bei  derartigen  Feldspäthen  Kali  und  Natron  nicht  mit  gleichen,  son- 
dern mit  den  angegebenen,  verschiedenen  Silicirungsstufen  —  als 
4Si  und  l5fa3Si2  —  in  die  chemische  Formel  eingeführt  werden  müss- 
ten.  Zugleich  Hesse  sich  schliesscn,  dass,  da  f^aSi  vielleicht  ein 
fremdartiges  Glied  aller  auf  plutonischem  Wege  gebildeten  Feldspäthe 
ist,  hierin  der  Grund  der  von  G.  Rose  hervorgehobenen  Thatsache 
liege:  dass  der  Albit  bisher  nirgends  —  wenigstens  nicht  mit  Si- 
cherheit —  als  Gemengtheil  einer  plutonischen  Gebirgsart  nachge- 
wiesen werden  konnte.  Der  in  Gängen,  Trümmern  u.  s.  w.  vorkom- 
mende Albit  ist  offenbar  kein  Product  plutonischer  Schmelzung, 
sondern  stammt  aus  einer  Solution,  was  von  Einfluss  auf  die  Silici- 
rungsstu  atronsilicats  gewesen   sein   kann,  ja  sogar  —  nach 

meinen  ^suchen  —  gewesen  sein  muss. 

•)  '  \ndb.,  L.  c.  S.  ^b  und  86. 

••)  "^    K.  Bayersch.  Akademie  d.  Wissensch.  vom  9. 

Jan.  11  ^CI,  344. 
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worin  R  vorherrschend  aus  Kalkerde,  deiDnäebst  aus  Magne- 
sia und  etwas  Eisenoxydul  bestebt.  Ob  Hisingera  soge- 
nanntes „Kalktrisilicat"  von  Gjeüebäk  in  Norwegen  dieser 
Benennung  entspricht^  ist  noch  zu  entBcheideo.  Ein  Magne- 
siatriöilicat  besitaen  wii*  dagegen  in  dem  eigenthümlicben 
Mineral  des  Meteorsteins  von  Bisbopville,  welchea  eich  nach 
Shepard's  und  S.  von  W  alters  hausen'ß  Analysen 
als  ein  fast  reines  MgSi  dai^s teilt.  Seine  Krystallform 
scheint,  nach  den  Spaltungsrichtungen  zu  urtheilen,  eine 
monoklinoedrische  zu  sein. 

Hiermit  haben  wir  unsere  Uebersicht  derjenigen  che- 
mischen Thatsachen  beendet,  welche  bei  der  atomistiscben 
Deutung  der  ehemischen  Constitution  der  Kieselsäure  eine 
wesentliche  Rolle  spielen,  insoweit  skh  dmelhen  ans  der  Zu- 
sammeiisetzung  der  Silicate  entitehnen  fas'ien.  Es  sind  diess 
also  Daten,  welche  für  die  chemische  Tliatsache  I  bei  der 
Schwefelsäure  (siehe  oben)  eintreton.  Wenn  sie  auch  nicht 
80  unmittelbar  und  sicher  für  3  At,  Sauerstoff  in  der  Kie- 
selsäure sprechen,  wie  diess  bei  der  Schwefelsäure  herausge- 
stellt wird,  so  kann  es  doch  nicht  dem  mindesten  Zweifel 
unterliegen,  dass  die  Drei-Ätomcntheorie  kräftige  Unterstü- 
tzungspunkte in  ihnen  findet,  während  die  Zwei- Atomen- 
theorie ihre  ganze  chemische  Basis  dabei  verliert. 

Sehen  wir  nun  zu,  wie  es  sich  bei  der  Kieselsäure  mit 
einer  chemischen  Thatsache  II,  analog  der  oben  bei  der 
Schwefelsäto^e  angeführten,  verhält 

Seit  längerer  Zeit  hat  sich  mi^in  hochverehrter  Freund 
W  ö  b  I  e  r  damit  beschäftigt,  eine  niedrigere  Oxydationsstufe 
des  Siliciums  als  die  Kieselsäure,  darzustellen.  Aus  seinen 
neuesten,  vor  Kurzem  veröffentiichten  Arbeiten  hierüber 
(Ann.  d.  Chemie,  CXXVII,  257)  gestattet  mir  derselbe,  Fol- 
gendes zu  entlehnen. 

yViid  Silicium-Calcium,  eine  krjstallinische  Verbindimg 
von  bestimmter  Zusammensetzung,  mit  Chlorwasserstoffsäure 
Übergossen,  so  zersetzt  es  sieh  unter  heftiger  Wasserstoff- 
entwickluug  und  vei^vaiidelt  sich  dabei  in  eine  orangegelbe 
Substanz^  welche  bei  wiederholten  Analysen  folgendermassen 
sasammengesetzt  gefunden  wurde. 
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1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

Silicium       67,13 

67,78 

68,48 

68,27 

70,75 

70,64 

Wasserstoff  2,48 

2,55 

2,39 

Sauerstoff  (30,89) 

(29,67) 

(29.13) 

100,00  100,00  100,00 

Da  die  Mengen  des  gefundenen  Siliciums  zwischen  67^3 
und  70,64  p.  C.  also  um  3,51  p.C.  differiren,  so  lässt  sich 
vor  der  Hand  kein  vollkommen  sicherer  Schluss  auf  die 
chemische  Constitution  dieser  Substanz  ziehen.  Wo  hl  er 
hat  daher  vorschlagsweise  zwei  Formeln  au%estellt,'  von  de- 
nen sich  die  eine  auf  den  niedrigeren,  die  andere  auf  den 
höheren  Siliciumgehalt  bezieht*),  nämlich 

SisH^Og  und  Si4H304      (1) 

entsprechend :    entsprechend : 
läilicium         68,29  70,5 

Wasserstoff    2,44  2,5 

Sauerstoff     29,27 27,0 

iÖpÖ  100,00 

Doch  ist,  wie  ich  mir  zu  bemerken  erlaube,  bei  An- 
nahme des  höheren  Siliciumgehaltes  (als  des  vielleicht  rieh* 
tigern)  auch  noch  folgende  Formel  möglich: 

SiaHaOa        (2) 

entsprechend: 
Silicium  70,79 

Wasserstoff       2,25 
Sauerstoff        26,96 
100,00 
Nach  Formel  (1)  könnte  man  diese  eigenthümlicbe  Ver- 
bindung deuten  als: 

Si40  3. HO 
oder  3.SiO  +  HaSi.HO 

nach  Formel  (2)  dagegen  als: 

SiaO  2.H0 
oder  2.SiO  +  HSi.HO. 

Der  Annahme  von  so  radicalreichen  Oxydationsstufen 
wie  Si40  oder  SiaO  stände  kaum  ein  Einwand  entgegen, 
seitdem  H.  Rose  ein  Kupferquadrantoxyd  CU4O  nach- 
gewiesen hat.  Aber  auch  die  anderen  beiden  Deutungen 
sind  möglich.  Nur  scheint  allen  der  umstand  entgegen  2U 
stehen,  dass  die  orangegelbe  Substanz  nicht  von  concentrü^ 


*)  Unter  Annahme  des  Silicium-Atomgewichtes  «»  21  x  12,5 
262,5. 


ter  Schwefelsäure  angegriffen  wird,  selbst  nicht  beim  Er- 
hitzen damit.  Allein  es  wäre  immerhin  denkbar,  dass  ~ 
da  ein  solches  Oxyd  der  Siliciums  sich  nicht  mit  Schwefel- 
säure verbinden  kann,  und  da  diess  ebenso  wenig  von  einem 
höheren  Siliciiimoxyd  anzunehmen  ist  —  das  in  der  Sub- 
stanz vorhandene  Wasser  kräftig  genug  zurückgehalten  wird, 
um  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  zu  entgehen. 

Dipse  hier  nur  beiläufig  gemachten  Conjectm^en  sollen 
keineswegs  verhindern,  uns  —  übereinstimmeod  mit  Wöh- 
1er  ^ —  dahin  auszusprechen,  dass  dieser  höchst  interessante 
Körper  vielleicht  nach  den  Gesetzen  der  organischen  Natur 
zusammengesetzt  ist,  indem  das  Silieium  darin  eine  ähnliche 
Rolle  spielt,  wie  der  Kohlenstotf  in  den  organischen  Verbin- 
dungen. Demgemäsß  belegt  Wohl  er  diesen  Itörper  mit 
einem  besonderen  Namen,  Sibcm. 

Das  Silicon  wird  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von 
Licht  und  Wasser  allmählich  zersetzt  Es  entwickelt  dabei 
Wasserstoff —  was  unverkennbar  darauf  hindeutet,  dass  das 
in  ihm  vorhandene  Siliciura  eich  oxydiri  oder  dass  das  mög- 
lichei^weise  in  ihm  auftretende  niedere  Siliciumoxyd  sich 
höher  oxydirt  —  und  wandelt  sich  in  eine  weme  Substanz 
um,  die  Wöhler  bei  zwei  Analysen  zusammengesetzt 
fand  aus 


1. 

Siikium        56,f»5 
Wasserstoff  2,70 
Sauerstoff  (41,25) 

2. 

55,07 

(42,43) 

100,00 

100,00 

In  Folge  solcher  ZusammenBetzung  versuchte  Wöhler 
die  Deutung  der  chemischen  Constitution  durch  zwei  For- 
meln, indem  er  dabei  von  der  Voraussetzung  ausging:  dass 
man  es  auch  hier  mit  einer  nach  den  Gesetzen  der  organi- 
schen Natur  zusammengesetzten  Verbindung  zu  thun  habe. 
Diese  Fonneln  gestalten  sich  unter  Annahme  des  beim  Si- 
licon  angeführten    Atomgewichtes   des   Siliciums  folgender- 


maassen: 
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SiieHisOao  oder  Sig  H9O15 
entsprechend :  entsprechend : 
Silicium         56,85  56,56 

Wasserstoff    2,53  3,03 

Sauerstoff     40,62  40,41 


100,00  100,00 

Allein  bei  näherer  Betrachtung  kommt  man  auf  ein 
•weit  einfacheres  und  mit  den  analytischen  Resultaten  sogar 
noch  schärfer  tibereinstimmendes  Atomverhältniss.  Die  höchst 
einfache  Formel 

SiHOa 
entspricht : 
Silicium  55,27 

Wasserstoff       2,63 
Sauerstoff        42,10 


100,00 
und  kann  auf  die  naturgemässeste  Weise  gedeutet   werden 
als  SiO.HO  d.  h.  als  das  Hydrat   eines  Silicmmoxyds ,    dessen 
Sauerstoffgehalt  den  dritten  Theil  vom  Sauerstoff'  der  Kiesebäure 
beträgt. 

Dass  wir  es  hier  wirklich  mit  einer  niederen  Oxyda- 
tionsstufe des  Siliciums  zu  thun  haben,  wird  noch  dadurch 
bestätigt,  dass  diese  Substanz  Gold  aus  Goldchlorid  reducirt 
und  mit  Ammoniak  Wasserstoff  entwickelt. 

Nach  diesem  Sachverhalt  steht  es,  so  lange  dieser  un- 
verändert bleibt  unzweifelhaft  fest:  die  weisse  Substanz,  in 
welche  sich  das  Silicon  durch  Einwirkung  von  Licht  und  Wasser, 
unter  Wasserstoff entwickelung,  umwandelt,  ist  das  Hydrat  eines 
Siliciumoxyds  Si. 

Hiermit  ist  die  wichtige  chemische  Thatsache  IE  zur 
Enthüllung  der  atomistischen  Constitution  der  Kieselsäure 
gefunden,  eine  Thatsache,  welche  den  Schlusstein  bildet  in 
dem  Gebäude  chemischer  Beweisgründe,  die  fiir  die  Wahr- 
heit der   B  er  zelius' sehen  Drei  -  Atomentheorie  einstehen. 

Für  die  Wahrheit  dieser  Theorie  dürfte  auch  eine  Beo- 
bachtung Isidore  Pierre' s  zeugen.  Derselbe  fand,  dass 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Chlorkiesel 
(Kieselsuperchlorid)  eine  eigenthümliche  Verbindung  — 
Kieselsupersulfochlorid  —  entsteht,  und  zwar  derart,  dass 
von    dem   Chlorgehalte    des   Chlorkiesels    der   drüte    Theil 
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durch  Schwefel  ersetzt  wird.  Da  Chlorkiesel  nach  der 
Drei-Atomentheorie,  analog  der  Kicselsaiu'e,  =  SiCIj,  so  ist 
hiemach  das  Kieselaupersultbclilorid  ^^  SiCl^S.  Wäre  da- 
gegen CWorkiesel  nach  der  Zwei-Atomentheorie  =  SiClj, 
80  müsste  das  Kieselsoperfiiilfochlorid  ^  SiCljjS;  =  SiaCUSj 
sein,  was  mehr  als  unwahrscheinlich  sein  durite. 

Der  auf  directem  chemischen  Wege  geführte  Nachweis, 
dasB  die  Kieselsäure  eine  dreiatomige  S  au  erst  off  säure ,  Si, 
ist,  gelang  für  uns  zum  Absehluss.  Die  Chemie  ermangelt 
nicht,  den  Physikern  hiervon  pflichtschuldige  Anzeige  zu 
machen,  indeni  sie  dem  gemeinsamen  Interesse  an  dieser 
Thatsaehe  Rechnung  trägt.  Allein  so  vollkommen  sie  von 
dem  freund Dachbarlichen  Ineinandergreifen  der  chemischen 
und  physikalischen  Gebiete  überzeugt  ist,  so  mnsste  sie  sich 
doch  gegen  einseitige  Entscheidmtg  über  eine  rein  chemische  Thal^ 
Sache  auf  physikahschem  Gebiete  straubem  Es  ist  jetzt  Auf- 
gabe und  Sache  der  Physik,  diejenigen  physikalischen 
Thatsachen,  welche  in  näherem  oder  entfernterem  Zusam- 
menhange mit  der  atomistischen  Constitution  der  Kieselsäure 
und  dem  Atomgewichte  des  Silicioms  stehen,  in  Verbindung 
zu  bringen  mit  dem  chemischen  Factum:  dasa  das  Atom- 
gewicht der  Kieselsäure  Si  =  21X12,5  +  300  =  562,5  ist 
oder  doch  jedenfalls  zwischen  dieser  Zahl  und  der  Ber- 
zeliu Brechen  (577,778)  liegt.  Von  diesem,  durch  die  Che- 
mie gegebenen,  festen  Punkte  aus  sind  die  beweglichenp 
physikalischen  Thatsachen  zu  überblicken  und  zu  ordnen, 
aber  nicht  umgekehrt. 

Die  Physiker  werden  es  uns  nicht  verargen,  wenn  wir 
bei  solcher  Gelegenheit  eine  kleine  Excursion  auf  ihr  Ge- 
biet vornehmen,  um  uns  autoptisch  von  einigen  in  Folge 
unserer  Gestaltung  des  Silicium-Atomgewichts  noth wendig 
gewordenen  AiTangements  innerhalb  dieses  Gebietes  zu 
überzeugen.  Dadurch  werden  wir  in  den  Stand  gesetzt,  die 
Begründung  oder  Nichtbegründimg  von  späterhin  möglicher- 
weise laut  werdenden  Protesten  zu  beurtheilen  und  die  ge- 
eigneten Vorkehrungen  zu  ilirer  Widerlegung  zu  treffen. 

Von  den  im  vorliegenden  Falle  in  Betracht  kommen- 
den physikalischen  Thatsachen   verzweigen   sich  wohl   die- 

Joura.  f.  prakU  Chemie,    XCl.  I.  *iÄ 
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jenigen  am  tiefsten  in  das  Gebiet  der  Chemie,  welche  »nf 
Isomorphismus  beruhen.  Von  einigen  Seiten  her  ist  ein 
besonderes  Gewicht  darauf  gelegt  worden,  dass,  nach  Ma- 
ri gnac*s  Beobachtung,  Verbindungen  wie 

Kieselfluorstrontium  =  3 .  SrFl  +  2 .  SiHa  +  6H 
und  Zinnfluorstrontium  =  SrFl  +  SnFlj  +  2H 
isomorph  sind;  und  man  hat  daraus  geschlossen,  dass  man 
die  Formel  des  ersteren  in  die  des  zweiten  umändern 
müsse,  woraus  dann  ein  Atomgewicht  des  Siliciums  » 
14X12,5  und  somit  eine  Zusammensetzung  der  Kiesel- 
säure =  Si02  resultiren  würde.  Wer  aber  wollte  —  nach 
den  mannigfachen  Erfahrungen,  welche  wir  über  die  gleiche 
Krystallform  verschieden  zusammengesetzter  Verbindungen 
besitzen  —  im  Ernste  behaupten :  dass  eine  Isomorphie  von 
Kieselfluorstrontium  und  Zinnfluorstrontium  nothwendig  eine 
gleiche  chemische  Formel  für  beide  Verbindungen  bedinge? 
Wenn  derartige  Gründe  bei  Schlüssen  auf  die  chemische 
Constitution  eine  ausnahmlose  Richtigkeit  besässen,  so 
müssten  hiemach  z.  B.  Speiskobalt  (C0AS2)  und  Tesseral- 
kies  (CoAss)  gleich  zusammengesetzt  sein  und  fast  sämmt- 
liche  Feldspatharten  müssten  eine  gleiche  Formel  haben  I 
Andere  Beispiele  einer  solchen  Art  der  polymeren  Isomorpkie 
habe  ich  früher  in  hinreichender  Zahl  aufgestellt*),  um 
hier  davon  absehen  zu  können. 

In  das  Gebiet  des  Isomorphismus  gehören  auch  zwei 
Thatsachen,  welche  G.  Rose  auf  eine  jedenfalls  sehr  sinn- 
reiche Weise  zu  Gunsten  der  Zwei-Atomentheorie  gedeutet 
hat.  Wir  wollen  beide  hier  näher  betrachten.  Erste  Thai- 
sache**):  Rutil  (Ti),  Zinnstein  (Sn)  und  Zirkon  (kieselsaure 
Zirkonerde)  sind  isomorph.  Wie  ist  diess  in  Bezug  auf  den 
Zirkon  zu  erklären?  Zufolge  des  spec.  Gew.  des  Chlor- 
zirkoniumdampfes nimmt  G.  Rose  an,  dass  die  Zirkonerde 
die  Zusammensetzung  Zr  habe  und  eigentlich,  analog  der 
Kieselsäure,  als  Zirkonsdftire  zu  betrachten  sei.    Ist  nun  die 


*)  V.  Liebig,  Poggendorff  und  Wöhler's  Handwörterbuch 
der  Cbemiey  VI,  193—107. 
*';  Pogg,  Ann.  CVn,  fi^% 
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tselsänre  Si,  so  kann  der  Zirkorit  ZrSi^  gewissermaassen 
durch  R  ausgedrückt  werden^  also  durch  eine  Formel,  welche 
init  der  des  Rutils  und  Zinnsteins  übereinstimmt  und  daher 
die  Möglichkeit  jener  Isomorph ie  erkennen  lässt.  G.  Rose 
geht  aber  bierin  noch  weiter.  Er  sehliesst  ans  der  gleichen 
Kry stallform  von  Zirkon ,  ZrSi»  und  Aiierbachit,  Zri^i^, 
Äuf  eine  homörphie  von  Kktsehäure  und  ZirkomiäHrii ,  wonach 
1)  beide  diese  Säuren  die  tetragonale  Form  des  Zirkona 
besitzen  müssten  und  2)  die  Kieselsäure  dimorph  wäre. 
Hierzu  erlaube  ich  mir  Folgendes  zu  bemerken.  Es  scheint 
öUTj  dass  die  einfachen  festen  Atomverhältnisse,  in  welchen 
Kieselsäure  und  Zirkonerde  im  Zirkon  und  Auerbachit  mit 
einander  verbunden  ist,  der  Annahme  einer  Isomorphie  bei- 
der  Stoffe  widersprechen.  Wäre  der  Schluss  auf  Isomorphie 
unter  solchen  Umständen  zulässig,  so  könnte  man  in  glei- 
cher Weise  z.  B,  auf  die  Isomorphie  von  Kieselsäure  und 
Thonerde  schliessen,  weil  bekanntlich  verschiedene  Thon- 
erdesilicate  (Andalusite,  Chiastolith)  gleich  krystallisiren. 
Ich  meinestheils  bin  der  Meinung,  dass  die  Isomorphie  von 
Rutil,  Zinnstein  und  Zirkon  auf  folgende  Art  im  Sinne  der 
Drei- Atomentheorie  aufgefasst  werden  könne.  Mit  Berze- 
lius  halte  ich  die  Zirkonerde  für  i£fT  und  den  Zirkon  für 
■/jtSi,  d.  h.  aus  3  Atomen  Radical  und  6  At  Sauerstoff  be- 
bestehend, was  man  durch  RgOß  =^  R  ausdrücken  und  da- 
durch zur  atoniistischen  Constitution  des  Rutils  und  Zinn- 
ßteins  gelangen  kann.  Selbstverständlich  wird  hierbei  nicht 
die  Isornox^ihie  von  Kieselsäure  und  Zirkonerde  erfordei% 
ßondern  a^rbi  ^  Ä  kann  'wie  Ti  und  Sn  krystallisiren,  ohne 
dasB  weder  iiV  noch  Si  so  zu  krystallisiren  brauchen. 
Zweite  Thatsache*).  In  kryetallisirten  Brauniten  einiger 
Fundorte  hat  man  einen  mehr  oder  weniger  beträcht- 
lichen Kieselsäuregebalt  gefunden;  so  im  Braunit  von  St 
Marcel,  nach  Damour,  10,24  —  7J1  p.C.  Kieselsäure  und 
in  dem  von  Botnedalen,  nach  Tönsag  er,  6,22  p.C.   Diesen 


•)  G.  Rose:    Ueber  die  chemische  Zuaainmensetzung   des  Brau- 
Bits  und  Hausmanjiits  und  die  Isomorpbie  de6Matvgü.^%M^t\<aiL^i%TKi\\ 
der  Kieselsäure.     Po  gg.  Ana    CXXl,  31&, 
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Kieselsäuregehalt  bringt  G.  R  o  s  e  in  eigenthümlicher  Weise 
mit  der  chemischen  Constitution  der  Braunite  in  Zusam- 
menhang. Er  hält  zunächst  mit  Bert  hier  und  Hermann 
dafür,  dass  im  Braunit  (sowie  im  Hausmannit  und  dann 
wohl  auch  im  Manganit?)  kein  Manganoxyd,  Mn,  sondern 
eine  Verbindung  von  Manganoxydul-superoxyd,  MnMn  (im 
Hausmannit  Mn2Mn)  vorkommen.  Demnächst  weist  er 
darauf  hin,  dass  solchenfalls  die  in  jenen  Brauniten  auftre- 
tende, ohne  Zweifel  an  Mangan  gebundene  Kieselsäure  als 
MnSi  nicht  die  Rolle  eines  mechanischen  Gemengtheiles  zu 
spielen  brauche,  sondern  als  eine  mit  MnMn  isomorphe  Ver- 
bindung aufgefasst  werden  könne.  Da  nun  die  kieselsäure- 
freien Braunite,  wie  Descloizeaux  nachgewiesen  hat, 
dieselbe  Krystallform  besitzen  wie  die  kieselsäurehaltigen 
(Marceline),  so  schliesst  er  auf  eine  Isomorphie  von  Mn  und 
Kieselsäure,  was  dann  die  gleiche  atomistische  Constitution 
beider  Stoffe,  also  die  Annahme  von  2  Atomen  Sauerstoff 
in  der  Kieselsäure  wahrscheinlich  machen  würde.  Es  sei 
mir  gestattet,  in  Bezug  auf  diese  Annahmen  und  Schlüsse 
einige  Bemerkungen  beizufügen.  Die  Zwei- Atomentheorie 
welche  zur  Erklärung  der  ersten  Thatsache  (Isomorphie 
von  Rutil,  Zinnstein  und  Zirkon)  die  Annahme  machte,  dass 
Kieselsäure j  Zirkonerde,  Tit  ansäure  und  Zinnoxyd  isomorph  seien, 
bedient  sich  zur  Erklärung  der  zweiten  Thatsache  (Isomor- 
phie von  kieselsäurefreiem  und  kieselsäurehaltigem  Braunit) 
der  Annahme,  dass  auch  Kieselsäure  und  Mangansuperoxyd 
isomoi^ph  auftreten  können.  Da  uns  letzteres  nur  von  rhom- 
bischer Krystallform  bekannt  ist,  scf  müsste  die  Kieselsäure 
entweder  trimorph  sein  oder  das  Mangansuperoxyd  noch 
eine  zweite  —  t^tragonale  —  Krystallform  besitzen,  über- 
einstimmend mit  der  der  Titansäure  und  des  Zinnoxyds. 
Sollte  es  wohl  zur  Aufrechthaltung  der  Zwei- Atomentheorie 
beitragen,  wenn  man  sie  durch  solche  Fragezeichen  zu 
stützen  versucht?  So  lange  aber  jene  Dimorphie  oder  gar 
Trimorphie  der  Kieselsäure  nicht  thatsächlich  nachgewiesen 
ist,  sind  alle  daraus  gezogenen  Schlüsse  eben  nur  Frage- 
zeichen. Auch  dasB  MnSi,  Maüg^mkiesel,  und  MnMn,  Brau- 
xiit,  als  isomorph  angenomtuex^v^etÖÄii^  ^X.^X.Xi^^^'t  \öö^^^ 
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Erfahrung  im  WidersprucL.  Ferner  miiss  ich  darauf  auf- 
Bierksam  machen,  dass,  wenn  die  oben  genannten  Mineralien 
kein  Mn,  sondern  MnMn  enthalten,  die  so  naturgenjässe 
OxyclatiouBstufe  Mn  gewissermacfsen  aus  der  Natur  verwie- 
Ben  wird.  Wie  ist  nun  aber  die  Isoinorphie  von  kieael- 
säurefreiem  imd  kieselsäurehaltigem  Braunit  im  Sinne  der 
Drei-Atomentheorie  zu  erklären?  Auch  hiorin  schliesse  ich 
mich  vollkommen  der  Ansicht  von  Berzelius  an,  nach 
welcher  die  Kiesekäure  im  Braunit  von  einem  raechaniBch 
beigemengten  Mangauifilicat  herrührt.  Diess  anzunehmen 
werde  ich  epecieJl  durch  den  oben  angeführten  Braunit  von 
Botnedalen  (in  Norwegen)  veranlasst,  welcher  von  mir  im 
Jahre  1844  auigefnnden  und  beschnebeD  wurde*).  Der- 
Kelbe  konirat  mit  Mangankiesel  und  einem  anderen  Mangan- 
Silicat  auf  das  Innigste  verwachsen  und  durchwachsen  vor, 
wie  man  eich  nicht  blos  durch  den  Atigenschein,  sondern 
noch  mehr  durch  mikroskopische  Untersuchung  überzeugt 
Sicherlich  ist  hier  nicHis  einfacher  und  natürlicher  als  eine 
innige,  mechanische  Mengung  dieser  Mineralien  anzuneh- 
men. Wenn  Mangankiesel  und  Braunit  isomorph  wären, 
oder,  da  sie  es  erfahningsmässig  nicht  sind»  in  gewissen 
Fällen  isomorph  aufzuti'eten  vermöchten,  so  müsste  die  Er- 
scheinung eine  ganz  andere  sein,  als  ßie  sich  in  der  Art 
des  Nebeneinandervorkommens  dieser  Mineralien  ausspricht. 
Was  den  kieselsäurehaltigen  Braunit  von  St,  Marcel  betrifi\ 
80  wird  derselbe  bekanntlich  von  Manganepidot  begleitet. 

Diese  unumgängliche  Kritik  einiger  auf  Isomorphie  be- 
ruhenden Anschauungen,  welche  man  zu  Gunsten  der  Zwei- 
Atomentheoric  gedeutet  hat,  wird  nicht  verfehlen  darzuthun, 
daßs  es  wohl  am  gerathensten  "wäre,  den  Isomorphismus 
hierbei  ganz  aus  dem  Spiele  zu  lassen.  So  lange  man  sich 
darauf  versteift,  in  gleichkrystallisirten  Körpern  stets  eine 
gleiche  Anzahl  von  Atomen  in  glekker  Gruppmmgswem  voraus- 
^cusetzen,  wird  man  nicht  ermangeln,  sich  durch  darauf  ba- 
ßirte  Schlüsse   in   ein  Gewirr  von  Widersprüchen  und  Hjr- 


*)  N^t  Mügüxin  far  Naturvideuskaberue,  \N,4i'i.  ^tx\i«t  ^  ^%%* 
AüD.  LXY,  2S1. 
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pothesen  zu  verwickeln.  Der  Mitscherlich' sehe  —  mo- 
nomere —  Isomorphismus  herrscht  unbestritten  in  einem 
grossen  Gebiete;  allein  unbestreitbar  beherrscht  er  nicht 
das  ganze  Gebiet  gleichkrystallisirter  Körper.  Durch  die 
Anerkennung  des  polymeren  Isomorphismus  verliert  der 
monomere  nicht  mehr  an  Herrschaft,  als  er  an  Wahrheit 
gewinnt. 

Wie  ist  es  nun  aber  mit  den  Beweisgründen,  welche 
man  aus  jener  anderen  —  dem  Isomorphismus  so  nahe  ver- 
wandten —  physikalischen  Auflfassung,  dem  Atomvolum,  ab- 
geleitet hat?  Ehe  wir  diess  eingehender  ermitteln,  müssen 
wir  uns  erst  über  den  Begriflf  des  Atomvolums  verständi- 
gen. Die  köi^erlichen  Atome  eines  Stoffes  als  so  zu  sagen 
unendlich  klein  und  einander  nicht  berührend  angenommen, 
verstehen  wir  unter  Atomvolum  eines  einfachen  Stoffes:  die- 
jenige Kugel,  welche  den  halben  Abstand  (der  Mittelpunkte) 
zweier  benachbarten  Atome  zum  Radius  hat.  Die  absolute 
Grösse  eines  solchen  Atomvolums  kennen  wir  nicht  Die 
relative  Grösse  der  Atomvolume  zweier  Stoffe  ist  proportional 
den  entsprechenden  Stoffvolumen,  unter  den  Voraussetzungen: 

1)  dass  wir  von  den  betreffenden  Stoffen  solche  Vo- 
lume mit  einander  vergleichen,  in  denen  eine  gleiche  AnzaU 
von  Atomen  enthalten  ist,  und 

2)  dass  die  Atome  —  oder  jene  sphäroidischen  Atora- 
volume  —  in  diesen  Stoffen  auf  vollkommen  gleiche  Weise 
gruppirt  sind. 

Solchenfalls  wird  das  relative  Atomvolum  der  Stoffe 
durch  das  Quotientenverhältniss 

a    a' 

ausgedrückt,  worin  a  und  a'  =  den  Atomgewichten,  s  und 
ß'  =  den  entsprechenden  specifischen  Gewichten  der  beiden 
Stoffe.  Sind  letztere  permanent  gasformig,  so  ist  die  Bich- 
tigkeit  unserer  Voraussetzungen  sehr  wahrscheinlich.  Sind 
sie  fest  und  von  wesentlich  verschiedener  Krystallform,  so 
ist  eine  gleiche  Atomgruppe  nichts  weniger  als  verbürgt 
Eine  ähnliche  Unsicherheit  tritt  bei  dampfförmigen  Stoffen 
ein,  denn  es  ist  ausgemacht,  dass  z.  B.  der  Schwefel  so- 
wohl in  fester  als  m  damipiiöTm\?pt  ^^^XaiÄ.  ^^Hjt^^^-sa^  ^- 
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zutreten   vermag.     Von    tropfbar  flüssigen  Stoffen,   wo  die       ' 
Unsicherheit    noch    grösser    wird,    wollen    wir    hier    ganz 
Bchweigen,    da    sie   für   uns   eiBstweilen    nicht   in  Betracht 
kommen.     Mithin    eind    wir   berechtigt    zu    schliesßen:    die      ,. 

.     Yolumproportion  -  :  -,   bei  einfachen  Stoffen  drückt  nicht  in^M 

^^mlen  Fallen  das  wahre  relative  Atomvolum  derselben  aus.  H 
^^■bis  aber  in  dieser  Beziehung  von  eirsfachen  Stoffen  gilt  — 
^^5^  wir  bei  ein  und  demselben  Stoffe  Atomvolnmenkugeln 
von  gleicher  Grösse  voraussetzen  können  —  macht  eich  bei 
zußammengeßetzten  Stoffen  in  noch  höherem  Grade  geltend ; 
denn  hier  haben  wir  es  mit  Atomvolumkugeln  von  ver^ 
schiedener  Grösse  zu  thim»  Unter  Atomvolnm  eines  zu- 
sammengesetzteji  Stoffes  eind  wir  genöthigt,  die  Summe  der- 
jenigen Atomvolumkugeln  zu  verstehen,  welche  zum  ein- 
fachen Atomcomplex  seiner  durch  die  chemische  Formel 
ausgedrückten  Mischung  gehören.  Das  Atomvolura  z,  B, 
des  Ziimoxyds,  SnOi ,  ist  hiernach  gleich  der  Summe  von 
einer  Atomvoliimkugel  des  Zinns  und  zwei  Atomvolum- 
kugeln des  Sauerstoffs.  Seine  absolute  Grösse  ist  uns  nn-  1 
bekannt  Um  seine  relative  Grösse  zu  finden,  ist  es  noth- 
wendig,  dass  wir  es  mit  dem  Atomvolum  eines  zusammen- 
gesetzten Stoffes  von  analoger  Mischung  und  gleicher  Kry- 
etallfbrm  vergleichen,  denn  nur  in  diesem  Falle  ist  eine 
hinreichende  Wahrscheinlichkeit  für  eine  gleiche  Atomgrup- 
pirung  in  beiden  Stoffen  vorhanden.  Wir  vergleichen  es 
daher  mit  dem  Atomvolum  der  Titansäure,  TiOa,  und  fin- 
den, dass  beide  Atoravolumen  annähernd  gleiche  Grösse  1 
besitzen.  Die  Ermittelung  des  relativen  Atoravoluma  zweier 
ensammengesetzten  Stoffe  ist  also  eine  sehr  beschränkte. 
Dehnt  man  dieselbe  weiter  aas,  so  verläset  man  den  siche- 
ren Boden  und  betritt  das  Bereich  unsicherer  Annahmen. 
Abgesehen  von  ganz  voröchieden  zusammengesetzten  und 
verschieden  krystallisirten  Verbindungen  ^  bei  welchen  eine  | 
solche  Ermittelung  des  relativen  Atomvolums  geradezu  ein 
Unding  ist,  gerathen  wir  hierbei  selbst  bei  solchen  binären 
Verbindungen  in  einen  bedenklichen  Zweifel,  welche  zwar 
einen  gemeinschaftlichen  Bestandtheil  besitzen^  von  denen 
miß  über  weder  eine  analoge  Misdiung  nod[i  ^"^YdfeÄ  ^otcw- 


L 
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gruppirungen  verbürgt  sind.  Das  ist  z.  B.  beim  Chlorkiesel 
und  Zinnchlorid  der  Fall.  Die  Mischung  ausser  Betracht 
gesetzt,  wer  bürgt  uns  dafür,  dass  —  mit  Krystallform  und 
Atomgruppirung  im  innigen  Zusammenhange  stehend  — 
das  Atomvolum  des  Chlors  im  Chlorkiesel  dasselbe  ist  wie 
im  Zinnchlorid?  Unsere  obige  Definition  des  Atomvolums 
lässt  durchblicken,  dass  das  Atomvolum  eines  und  desselben 
Stoffes  wohl  nicht  unter  allen  Umständen  ein  gleich  grosses 
sein  kann.  In  der  That  ist  seine  Grösse  nicht  bloss  von 
Temperatur  und  Druck,  sondern  —  bei  zusammengesetzten 
Stoffen  —  auch  von  der  chemischen  Anziehung  (Verwandt- 
schaft) der  mit  einander  verbimdenen  Stoffatome  abhängig: 
ein  einfacher  Stoff  kann  mit  verschiedenem  Atomvolum  in 
verschiedene  Verbindungen  eintreten.  Daraus  folgt  un- 
mittelbar, dass  1)  analog  zusammengesetzte,  binäre  Verbin- 
dungen mit  einem  gemeinschaftlichen  Bestandtheil :  ver- 
schiedenes Atomvolum  haben  können,  und  dass  2)  binäre 
Verbindungen  mit  einem  gemeinschaftlichen  Bestandtheil 
und  gleichem  Atomvolum:  nicht  nothwendijg  eine  analoge 
Zusammensetzung  haben  müssen.  Kurz  es  ergiebt  sich: 
bei  zusammengesetzten  Stoffen  —  selbst  bei  binären  mit 
einem  gemeinschaftlichen  Bestandtheil  —  existirt  zwischen 
Atomvolum  und  Mischung  keine  einfache  gesetzmässige  Beziehung, 
welche  beide  in  allen  Fällen  auf  gleiche  Weise  von  ein- 
ander abhängig  machte,  sondern  es  treten  hierbei  verschie- 
dene Complicationen  ein.  Wenden  wir  diess  auf  unseren 
speciellen  Fall  an.  Die  Zwei- Atomentheorie  wünscht  das 
Atomvolum  des  Chlorkiesels  zu  bestimmen,  um  es  mit  dem 
Atomvolum  des  Zinnchlorids,  SnGlj,  zu  vergleichen,  was 
—  wie  diese  Theorie  meint  —  zur  Ermittelung  der  Zu- 
sammensetzung der  Kieselsäure  führen  kann.  Dass  Chlor- 
kiesel und  Kieselsäure  eine  analoge  Mischung  haben,  steht 
vollkommen  fest.  In  Betreff  der  Zusammensetzung  des 
Chlorkiesels  giebt  es  nur  zwei  Möglichkeiten:  entweder  ist 
dieselbe  =  Si^lg  oder  =  Si-Gla.  Unter  Annahme  von  Si-Glj 
ergiebt  sich  das  Grössenverhältniss  der  Atomvolume  des 
Chlorkiesels  und  Zinnchlorids  =  3:2;  unter  Annahme  von 
Si'6l2  erhalten  wir  es  =  2  :  2.  Daraus  nun ,  dass  im  letz- 
teren  Falle  beide  Verbindungen,  em  ^lextKes  k\öTSi:^O^asöL  ^- 


halten,  schliesst  die  Zwei-Atomentlieorie  —  Chlorkiesel  muss 
=  Si€l2  und  daher  Kieselsäure  ^^  SiO^  sein!  Ich  meines- 
theils  kann,  nach  dem  vorhin  Entwickelten,  nicht  den 
mindesten  Anhaltspunkt  für  einen  ßolchen  Schliiss  finden. 
Es  würde  mehr  als  überflüssig  sein,  noch  mehr  auf  das 
gänzlich  Unraotivirte  desselben  hinzuweisen.  Auch  die 
Zwei- Atomentheorie  ist  sich  dessen  sicherlich  bewnsst  Denn 
sie  hat  ihren  Schhiss  neuerlich  durch  folgende  Thatsache 
zu  kräftigen  versucht. 

Das  Atomvolum  des  Sauei^toffs  als  Maasseinheit  an- 
genommen, fand  msxn  die  Atomvolume  mehrerer  gas-  und 
dampfförmigen  —  einfachen  und  zusammengesetzten  — 
Stoffe,  annähernd  theils  =  1,  2,  4  und  8.  Letzteres  war 
z.  B.  beim  Chlorammonium  der  Fall  In  diese  erfahrimgs- 
mässige  Reihe  —  oder  vielmehr  in  dieses  erapirische  Ge- 
setzbruch stück  —  passt  nun  das  Atomvolum  Si-Gl^i  ^  3 
wcht^  wohl  aber  passt  das  Atomvolum  Si^U  ^  2  hinein. 
Folglich,  so  schloss  man,  kann  nun  die  Zusammensetzung 
des  Chlorkipsel  ^=  SrGl2  keinem  Zweifel  mehr  unterliegen. 
Mir  aber  scheint,  duss  die  Zwei-Atoraentbeorie  durch  diese 
herbeigezogenen  Hülfstruppen  sehr  schlecht  unterstützt 
wird.  Abgesehen  von  jenen  Atom voIum Verhältnissen  ver- 
schiedenartiger Stoffe,  darf  man  wohl  fragen,  warum  denn 
das  Atomvolum  3  ein  in  der  Natur  verpöntem  ist?  Aiich 
das  Chlorzirkonium  Zr^l^  besitzt  dieses  Atomvolum.  Es 
muaste  desshalb  ebenfalls  über  die  Klinge  springen  —  die 
Zirkonerde  musste  es  sich  gefallen  lassen»  zu  Zr  zu  werden  \ 
Die  Reihe  der  Oxyde,   welche   zufolge    derartiger  Schlüsse 

die  Zusammensetzung  R  besitzen  sollen,  ist  noch  immer  im 
Wachsen  begriffen  —  während  unser  Glaube  daran  immer 
mehr  schwindet.  Unter  solchen  Umständen  ist  es  für  uns 
das  Gerathenste,  geduldig  auszuharren,  bis  man  bei  jenen 
erfahrungsmässigen  Regeln  über  Atoravolume,  Dampfdichten 
n.  6,  w.  auch  die  ÄnsJtakmen*)  respectiren  wird*  Mögen 
letztere  nun   so   stark  anwachsen,    dass  man   sie   unter  die 


•}  Z.  B.  Cahours  öutereuciiangen  über  afeuotoi^  "Dw^k^I^Ob^ää, 
Wähler  and  v.  Liebig's  Ann.  CXXVUI,  ft%. 
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Bcgeln  aufnclimcn  muss,   oder   mögen  sie  es  nicht  —  i 
eher  Naturforscher  könnte  es  leugnen,  dass  gerade  im 
biete    der  Natur    das  Vorhandensein    der   Aiisnahmen 
Regel  gehört? 

Diejenigen  Forscher,  welche  auf  derartige  physili 
sehe  Hindeutungen  ein  grosses  Gewicht  legen ,  sei 
nicht    vergessen,    dass    es   auch    physikalische  Thatsac 

*  giebt,  welche  für  die  Drei-Atomentheorie  und  gegen 
Theorie  unserer  Gegner  sprechen.  Dass  diess  sov 
von  der  Atomwärme  als  vom  Atomvolum  des  Silic 
gilt,  habe  ich,  mich  hierbei  auf  die  betreflfenden  ^ 
suche  Rognault's  stützend,  nachgewiesen*).  Selbst  w 
letztere   —  durch    Einwirkung  ganz   besonderer,    verstt 

^  ter  Umstände  —   in   so   ausserordentlichem  Grade   unge 

•  ausgefallen  sein  sollten,  dass  später  controlirende  ^ 
suche  ganz  andere,  ja  sogar  Resultate  herausstell 
welche  die  Zwei-Atomentheorie  zu  ihren  Gunsten  aasle 
könnte,  so  würde  das  unserer  Beweisführung,  die  nur 
chemischem  Wege  zu  widerlegen  ist,   nicht  den  mindei 

■'  Abbruch  thun. 

i  Schliesslich  sei   es   noch  angedeutet,    dass   man   a 

nicht  unterlassen  hat,  aus  gewissen  chemischen  und  ph 
kaiischen  Aehnlichkeiten ,  welche  Kohlenstofif  und  Silic: 
mit  einander  haben  und  haben  sollen .  Wahrscheinlichkc 
gründe  für  die  atomistische  Constitution  ihrer  Säuren 
entnehmen.  Derartige  Aehnlichkeiten  der  beiden  Eleme 
gewahrt  man  besonders  in  folgenden  Thatsachen. 

2)   Kohlenstoff  und  Silicium  können  Graphitzustand 
nehmen;   sie  scheiden  sich  als  Kohlenstoffgraphit  und  £ 
riumgraphit  aus  dem  erstarrenden  grauen  Roheisen  ab. 

2)  Das  Silicium  nimmt  Theil  an  gewissen  Verbind 
iren.  Aia  jedenfalls  durch  ihre  chemische  Constitution  ( 
g^l^miiHchon  Verbindungen  näher  stehen  als  den  anorg« 
»v«ht»n.   Dfthin  g  b*  B.  Eaeselsäureäther,  Siliciuniät 

und  uiaKr*^^^^  ^  ^^  Silicon. 

\iiH.  CXVllU  1 
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Was  die  erßte  dieser  ThatBacheD  betrifft,  so  dürfte  es 
genügen,  darauf  hinzu  weisen,  daes  in  solcher  Beziehung  die 
Aehnlichkeit  zwischen  Bor  und  Silicium  noch  grösser  ist, 
als  die  zwischen  Kohlen stoff  und  Silicium.  Denn  daa  Bor 
besitzt,  wie  der  Kohlenstoff,  ausser  dem  amorphen  und 
graphitartigen  Zustand,  noch  einen  diamantartigen,  der  dem 
Silicium  abgeht  Während  Bor  und  Kohlenstoff  dimorph 
sind,  kennt  man  das  Silicium  nur  in  emer  Krystallform. 
Ueberdicss  seheint,  in  krystallographischer  Hinsicht,  der 
Borgraphit  dem  Kohlenstoffgraphit  weit  näher  zu  stehen 
als  der  Siliciumgraphit 

Die  zweite  Thatsache  anlangend,  brauchen  wir  nur  an 
Borsäureäther,  Bormethyl  u.  s.  w.  zu  denken,  um  in  diesen 
eigenthümlichen  Bor  Verbindungen  ein  Gegengewicht  gegen 
jene  analogen  Siliciumverbindungen  zu  finden. 

Uebrigens  kann  es  uns  bei  einer  aufmerksamen  Um- 
schau nicht  entgehen,  dass  Silicium  und  Bor  in  mancher 
wichtigen  Beziehung  mehr  chemische  Aehnlichkeit  mit  ein' 
ander  haben  «Is  Silicium  und  Kohlenstoff.  Während  z.  B. 
erster e  beide  eine  so  hervorragende  Verwandtschaft  zum 
Fluor  zeigen,  Bcheioen  sich  Fluor  und  Kohlenstoff  gar  nicht 
mit  einander  yerbinden  zu  können.  Als  Gegengewicht 
hierbei  kann  aber  dienen,  dass  man  bisher  keinen  Bor- 
wasserstoff  darstellen  konnte,  so  dass  in  dieser  Hinsicht 
wieder  Silicium  und  Kohlenstoff  einander  näher  stehen! 

Die  Aufstellung  derartiger  Parallelen  z%vißchen  Silicium 
und  Kohlenstoff  einerseits  und  zwischen  Silicium  und  Bor 
andererseits  halte  ich  für  ungeeignet,  bei  der  Bestimmung 
der  atomißtischen  Constitution  der  Kieselßäure  irgendwie  in 
Betracht  zu  kommen.  Wenn  man  die  sich  in  verschiedener 
Richtung  verzweigenden  Aehnlichkeitsbeziehungen  zwischen 
den  chenaischen  Grundstoffen  einer  genaueren  Pi^üfung 
unterwarft,  gelangt  man  zu  dem  Resultate:  dass  die  chemi- 
schen Elemente  nicht  —  gewissermaassen  um  ihrer  selbst 
oder  der  Chemiker  willen  —  nach  einem  klassificatorischen 
Systeme  erschaffen  wurden,  aondem  da^s  sie,  höheren 
Zwecken  der  Natur  dienend ,  ihre  Eigenschaften  zufolge 
dieser   Zwecke    erhielten,    aber    nicht    umgekehrt.     Daher 
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wird  es  stets  sehr  gewagt  sein,  durch  nachgewiesene  ana- 
loge Eigenschaften  zweier  Elemente  auf  andere  nicht  nach- 
gewiesene Eigenschaften  zu  schliessen. 

Hiermit  sei  unser  Ueberblick  beendet  Wir  glauben 
dabei  alle  Umstände  in  Betracht  gezogen  zu  haben,  auf 
welche  eine  gegnerische  Ansicht  hinwies.  Wir  verkennen 
nicht  den  hohen  Werth  gewisser  physikalischer  Thatsachen, 
welche  mit  grosser  Sorgfalt  und  Geschicklichkeit  ermittelt 
wurden  —  wir  bezweifeln  nur  die  Möglichkeit,  dass  von 
ihnen  ein  sicherer  Schluss  auf  die  atomistische  Constitution 
der  Kieselsäure  gezogen  werden  könne. 

Der  mehr  als  zwei  Decenien  andauernde  Streit  über 
die  Zusammensetzung  der  Kieselsäure  —  der  sogar  einmal 
durch  das  Feldgeschrei  einer  dritten  Partei  unterbrochen 
wurde,  welche  die  Kieselsäure  als  SiO  ausrief!  —  hat,  wie 
alle  wissenschaftlichen  Fehden,  neben  mancher  Kraft-  und 
Zeitverschwendung,  auch  seinen  reellen  Nutzen  gehabt 
Im  Kampfe  um  das  Atomgewicht  des  Siliciums  ward  neben- 
her manche  chemische  Thatsache  erbeutet,  die  sonst  viel- 
leicht erst  in  spätester  Zeit  das  Eigenthum  der  Wissenschaft 
geworden  wäre.  Also  sei  Friede  mit  den  Urhebern  dieses 
Streites!  Wir  wollen  ihnen  nicht  vorwerfen,  dass  sie  in 
der  Kieselsäurefrage  als  Abolitionisten  gegen  die  Schüler 
und  Anhänger  von  Berzelius  aufgetreten  seion.  Wohl 
aber  müssen  wir  dem  so  oft  bewährten  chemischen  Scharf- 
blick dieses  nordischen  Meisters  unsere  Bewunderung  zollen, 
der  .uns  bereits  auf  den  richtigen  Weg  leitete,  als  es  der 
thatsächlichen  Wegweiser  noch  wenige  gab. 
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N  otiz  en, 

1)  Kalte  Versilbern ng  des  Glases. 

Nach  A.  Martin  (Compi  rend.  1  LVI,  p,  1044)  er- 
hält man  leichter  als  nach  allen  bekannten  Verfahrimgs- 
arten  nach  folgender  Methode  eine  sehr  schöne  und  gut 
haftende  Silberschicht  anf  Glas.     Man  bereitet: 

1)  eine  Lösung  von  10  Grm.  Balpetcrsaurem  Silberoxyd 
in  100  Grm.  destillirtem  Wasser; 

2)  eine  Lösung  von  reinem  Ammoniak,  13^  Cart.  stark; 

3)  eine  Lösung  von  20  Grm.  reinem  Aetznatron  in 
500  Grm,  Wasser; 

4)  eine  Lösung  von  26  Grm.  gewöhnlichem  weissen 
Zucker  in  200  Grm.  Wasser,  fügt  dieser  1  C.C  Salpeter- 
säure von  36"  zu,  lässt  während  20  Minuten  kochen,  um 
die  Intervertirung  des  Zuckers  zu  bewirken,  und  ergänzt 
das  Ganze  durch  Zusatz  von  Wasser  und  von  60  C*C.  Al- 
kohol von  36**  auf  500  C.C. 

Nun  giesst  man  in  einer  Flasche  12  C;C.  der  Silber- 
lösung mit  8  C*C*  der  Ammoniaklösung  und  20  C.C.  der 
NatronlöBung  zusammen  und  ergänzt  das  Ganze  durch 
Wasserzusatz  (60  C.CJ  auf  100  G.G. 

Sind  die  Verhältniöse  gut  eingehalten,  so  bleibt  die 
Mischung  klar  und  ein  Tropfen  Silberlösung  muss  einen 
bleibenden  Niederschlag  darin  hervorbringen ;  man  lässt  sie 
in  allen  Fällen  24  Stunden  stehen,  sie  ist  dann  zum  Ge- 
brauch fertig. 

Die  zu  versilbernde  Oberfläche  des  Glases  reinigt  man 
gut  mit  einem  Baumwollenballen,  der  mit  ein  Paar  Tropfen 
Salpetersäui^e  befeuchtet  ist,  spült  mit  Wasser  ab,  lässt  ab- 
tropfen und  legt  dann  das  Glas  auf  einer  Unterlage  auf 
die  Oberfläche   des   beschriebenen   Silberbades,    dem   noch 


i'ü- 


j\2  der  Zuckerlösung  (4)  zugesetzt  worden  ist. 


Unter  dem  Einflusa  des  zerstreuten  Lichtes  wird  die 
Flüssigkeit,  in  welche  die  Oberfläche  des  zu  versilbernden 
Gegenstandes  taucht,  erst  gelb,  dann  braun,  und  nach  Ver^ 
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lauf  von  2—5  Minuten  überzieht  die  Versilberung  die  ganze 
Oberfläche  des  Glases,  nach  10  — 15  Minuten  hat  sie  die 
gewünschte  Dicke.  Man  wäscht  dann  mit  Wasser  ab,  lässt 
abtropfen  und  in  freier  Luft  trocknen. 

Die  trockne  Oberfläche  hat  alsdann  eine  Politur,  die 
mit  einem  leichten  weisslicheu  Hauch  bedeckt  ist,  den  man 
durch  einen  mit  etwas  Polirroth  bestäubten  Ballen  aus 
weichem  Leder  leicht  hinwegnehmen  kann. 


2)  Yerfahren,  erloschene  Schriftznge  auf  Pergament  etc. 
wieder  sichtbar  zu  machen. 

Das  zu  diesem  Zwecke  von  Ed.  Moride  (Compt  rend. 
t.  LVIII,  p.  367)  beschriebene  Verfahren  besteht  in  folgen- 
den Behandlungen.  1)  Das  Pergament  so  schnell  als  mög- 
lich in  kaltem  destillirten  Wasser  einzuweichen,  ohne  es 
dabei  zu  reiben ;  2)  das  abgetropfte  Blatt  während  5  Minu- 
ten in  eine  Iprctg.  Oxalsäurelösung  zu  legen;  3)  es  schnell 
in  zwei  Portionen  Wasser  zu  waschen,  um  den  Oxalsäuren 
Kalk,  mit  dem  sich  das  Pergament  oft  bedeckt,  zu  entfernen.; 
4)  das  Manuscript  in  eine  Schale  zu  legen,  in  welcher 
10  Grm.  Gallussäure  in  300  Grm.  destillirtem  Wasser  gelöst 
sind;  5)  das  Blatt  nach  dem  Erscheinen  der  Schriftzüge 
mit  sehr  viel  Wasser  zu  waschen  und  es  zwischen  stets  er- 
neuertem Filtrirpapier  zu  trocknen  und  zuletzt  dazwischen 
zu  pressen. 

In  dem  Fall,  wo  es  sich  nur  darum  handelt,  einzelne 
Worte  auf  einem  Documente  wieder  sichtbar  zu  machen, 
bedient  sich  der  Verf.  zu  sämmtlichen  angegebenen  Opera- 
tionen eines  Pinsels  und  trocknet  die  Stelle  mit  aufgelegtem 
Filtrirpapier. 

Der  Verf.  macht  dabei  namentlich  auf  folgende  Punkte 
aufmerksam.  Alle  diese  Operationen  müssen  natürlich  mit 
grösster  Vorsicht  und  Schnelligkeit  ausgeführt  werden,  die 
mit  Gallussäure  imprägnirten  Pergamente  färben  sich  leicht 
rosa,  ja  selbst  schwarz  unter  dem  Einfluss  der  Luft  und 
des  Lichtes,  sie  werden  ft^ckig,  wenn  das  Filtrirpapier 
eisenhaltig  ist,  die  Schr\i\.z.^gft  «mA  ^dtv-^^^  tä  \«^^\i.  ^  ^'sca. 


Knan  das  Blatt  zerknittert  tat,  die  Blätter  werden  tomartig 
hart,  wenn  die  Temperatur  der  Lösungen  zu  hoch  ist,  oder 
'wenn  ßie  zu  schnell,  sei  es  ani  Feuer  oder  in  der  Sonne 
getrocknet  werden,  und  werden  fleckig  oder  bedecken  sich 
mit  Schimmel,  wenn  sie  zu  langsam  zwischen  sehr  feuchtem 
Papier  getrocknet  werden.  Es  ist  femer  gut,  die  Gallus- 
ßüurelösung  zu  wechseln,  wenn  sie  sich  zu  färben  beginnt 
Nicht  alle  Tinten  geben  gleich  gute  Resultate,  bei  manchen 
erscheinen  die  Züge  in  sehi^  schwarzer  Farbe,  bei  anderen 
bleiben  sie  blassgelb. 

Manchmal  kommt  es  vor,  dass  die  Tinte  durch  längere 
Einwirkung  von  Feuchtigkeit  sich  auf  der  Oberfläche  des 
Manuscripts  ausgebreitet  bat,  es  erscheinen  dann  bei  Ein- 
wirkung der  Keagentien  grosse  dunkle  Flecken  und  die 
Schrift  bleibt  unleserlich,  sowie  wenn  das  Pergament  zer- 
setzt ist,  jedoch  sind  diese  Fälle  sehr  selten.  Abgesehen 
von  dieser  Ausnahme»  giebt  das  beschriebene  Verfahren  die 
Schriftzüge  in  solcher  Schärfe  und  so  schwarz  wieder,  dass 
sie  wie  frisch  geschrieben  aussehen. 

Das  Verfahren  erfordert,  wie  man  sieht,  viele  Vor- 
sicbtsmaassregeln,  von  denen  keine  vernachlässigt  werden 
darf,  ohne  das  Resultat  zu  beeinträchtigen,  und  die  sogar 
das  Manuscript  nach  dem  Waschen  unleserlicher  erscheinen 
lassen  als  es  vorher  war,  was  wohl  zu  beiiick sichtigen  ist, 
wo  es  sich  um  Erhaltung  der  ManuBcripte  handelt. 


I 


3)  Heber  die  nichtznckerige  Harnruhr. 


Nach  K  J.  Maumene  (Compt  rend.  t  LVII,  p.  989) 
zeigt  diese  Krankheit  sehr  bemerkenswerthe  und  bis  jetzt 
noch  nirgends  beschriebene  Erscheinungen,  Der  Rückstand 
des  bei  100"  verdampften  Urins  ist  ausserordentlich  gering, 
er  beträgt  höchstens  2,7  —  2,8  Grm,  im  Liter,  und  da  der 
Kranke  nicht  mehr  als  8  Liter  Urin  täglich  lässt,  so  über- 
steigt die  Menge  der  täglich  entleerten  festen  Substanzen 
nicht  22  Grm. 

Der  Urin   von   zwei  Kranken    gab    £o\ge.ii^^  'Lalt^'eür 
werthe : 
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Fr«f*,.  (1,5  Liter  gaben  4,16  Gr.  od.  2,774  Gr.  im  Liter) 

Ä»lä:l :     ::  ffi ::  ••  IS  :  :;  :  r'"  "^ 
iS'iS  :,     :  IS ::  :S:  :  :;_!■>»•.-«» 

12,061  Gr.  im  Liter. 
Mittel      2,412   „      „      „ 

Der  Verdampfungsrückstand  ist  dunkelbraun,  riecht 
stark  urinös  mit  der  allen  diabetischen  Harnen  angehören- 
den Eigenthümlichkeit.  Er  ist  erfüllt  von  Ery  stallen.  Als 
der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  aUmählich  mit  wenig  über- 
schüssigem essigsauren  Bleioxyd  hersetzt  und  der  Niede^ 
schlag  durch  Schwefelammonium  zersetzt  wurde,  erhielt 
man  ein  gelbes  Fitrat,  das  durch  Kochen  mit  etwas  Thier- 
kohle  sich  vollständig  entfärbte  und  beim  Eindampfen  im 
Wasserbade  einen  Syrup  gab,  der  krystallinisch  erstarrte. 
Die  Krystalle  sind  Würfel,  die  nach  dem  Waschen  mit  Al- 
kohol von  36®  und  Trocknen  zwischen  Papier  vollkommen 
weiss  wurden.  0,164  Grm.  derselben  gaben  0,151  Grm. 
Chlornatrium  oder  92,1  p.C.  Sie  decrepitiren,  schmelzen  in 
der  Rothgluth,  rauchen  dabei  weg,  imd  fliessen  wie  Wasser, 
schwärzen  sich  ein  wenig,  riechen  nach  Urin  und  enthalten 
etwas  Schwefel.    Sie  schmecken  wie  Kochsalz. 

0,1  Grm.  der  Krystalle  gaben  mit  Platinchlorid  nach 
8  Tagen  einen  Niederschlag  von  2  —  3  Milligrm.  Kalium- 
platinchlorid. 

Die  alkoholische  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  wieder 
einen  Syrup,  der  mit  Salpetersäure  (mit  57  p.C.  HO)  eine 
reichliche  Krystallisation  von  salpetersaurem  Harnstoff  gab. 

Der  durch  Blei  entstehende  Niederschlag  mit  HS  zer- 
setzt gab  Milchsäure,  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure. 
Das  Schwefelblei  gab  bei  Behandlung  mit  verdünnter  Salz- 
säure einige  grauliche  Flocken. 

In  dem  diabetischen  nicht  zuckerhaltigen  Urin  sind  also 

vorzugsweise   Chlomatrium    und    Hamstoflf   enthalten,    die 

übrigen  Bestandtheile  sind  die  des  gewöhnlichen  Urins  und 

zwar  bestehen  die  2,4  Grm.,  welche  1  Liter  enthielt  aus: 

Chlornatrium  1,28  Grm. 

Harnstoff  0,U3    „ 

Gewöhnliche  Salze  des  Urins    0,19    „ 
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LXVII. 

Ueber  den  Arfvedsonit. 

Von 
Fr.  V.  Kobell. 

Als  ich  im  Jahre  1839  den  Arfvedsonit  analysirte  und 

einen  Natron- Amphibol  an  ihm  dargethan  habe,    nahm  ich 

das  Eisen  als  Oxydul,  weil  damals    keine   sichere  Methode 

bekannt  war,  in  unlöslichen  Silicaten  den  Oxydationszustand 

desselben  zu  bestimmen  und   weil  die   Krystallisation   und 

die  sonstigen  Verhältnisse  der  Mischung  das  Oxydul  walir- 

scheinlich  machten.     Im  Jahre  1858  publicirte   Rammels- 

berg   eine   Abhandlung  über    die   Amphibole    und   Augite 

und  nahm  besonders  auf  den  Oxydationszustand  des  Eisens 

in  ihrer  Mischung  Rücksicht.     Er  schloss  nach  Her  mann 's 

Methode   die   Proben   mit  Boraxglas   auf   und  titrirte    mit 

Chamäleonlösung.     Die   Einzelnheiten    darüber    sind    nicht 

angegeben.      Rammeisberg   fand   Eisenoxyd   23,75   und 

Eisenoxydul  7,80  und  seine  Analyse  hat  ergeben: 

Kieselerde  51,22 
Eisenoxyd  23,75 
Eisenoxydul  7,80 
Manganoxydul  1,12 


Kalkerde 

2,08 

Magnesia 

0,90 

Natron 

10,58 

Kali 

0,68 

Glühverlust 

0,16 

98,29 

Bei  der  Entwerfung  der  Formel  hat  Rammeisberg 
übersehen,  dass  durch  einen  Rechnungs-  oder  Schreibfehler 
der  Sauerstoflfgehalt  der  23,75  Eisenoxyd  zu  8,12  genom- 
men wurde,  während  er  nur  7,12  ist.  Das  Sauerstoflfver- 
hältniss  von  R  :  S  :  Si  ist  daher  nicht  5,76  :  8,12  :  26,50 
oder  annähernd  2  :  3  :  10  wie  er  dafür  gesetzt  hat,  sondern 
5,76  :  7,12  :  26,59,  mit  welchen  Zahlen  sich  keine  eini^^er- 
massen  annehmbare  Formel  bilden  lässt.  Ich  habe  daW»A 
an  dem  von  mir  analysirten  Arfvedsonit  emeivNexwxOcv  7?äx 
Bestimmung  des  Qebaltes   an  Eisenoxyd   ui\Öl  Y>miX\«^^^>^ 

Joum,  t  pnkt  Chemie.    XCI.  S,  ^^ 
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angestellt,  indem  ich  dabei  verfuhr  wie  ich  bei  der  Analyse 
des  Aedelforsit*)  angegeben  habe.  Es  wurde  nämlich  das 
mit  Boraxglas  aufgeschlossene  Pulver  in  einer  Atmosphäre 
von  Kohlensäure  mit  Salzsäure  gekocht,  in  einer  Atmosphäre 
von  Kohlensäure  filtrirt,  mit  phosphorsaurem  Manganoxyd 
titrirt,  die  Flüssigkeit  dann  anhaltend  in  einem  Kolben  mit 
Ueberschuss  von  Zink  gekocht  und  abermals  titrirt.  Die 
verbrauchten  Mengen  der  Titrirflüssigkeit  zeigten  das  Ver- 
hältniss  des  ursprünglich  vorhandenen  Eisenoxyduls  zu  dem 
durch  Reduction  des  Oxyds  beim  Kochen  mit  Zink  gebil- 
deten und  wurde  dieses  danach  berechnet  Obwohl  ein 
möglicher  Fehler  bei  dieser  Operation  nur  den  Gehalt  an 
Eisenoxyd  zu  hoch  angeben  kann,  so  stellte  sich  doch  das 
Verhältniss  so,  dass  ich  ungleich  weniger  Eisenoxyd  fand 
als  Rammeisberg.  Nach  zwei  Versuchen  berechnet  sich 
nämlich  das  Verhältniss  von  f  e  :  Fe  =  14,58 :  23,00  wäh- 
rend es  Rammeisberg  =  23,75  :  7,80  angiebt.  Worin 
diese  Diflferenz  ihren  Grund  hat,  weiss  ich  nicht,  es  scheint 
mir  aber  nicht  wahrscheinlich,  dass  der  grönländische  mit 
dem  Eudialyt  vorkommende  Arfvedsonit  in  verschiedenen 
Stücken  eine  so  verschiedene  Zusammensetzung  haben  sollte. 
Meine  Analyse  corrigirt  sich  mit  der  erwähnten  Bestimmung 
der  Eisenoxyde  wie  folgt: 

30 


Kieselerde 

49,27                  26,27' 

*) 

5          10 

Thonerde 

2,00                   0,93    5,30 

1            2 

Eisenoxyd 

14,58                    4,371 

Eisenoxydul 

23,00                   5,11 

Manganoxydul 

0,62                   0,14 

7,89 

14          3 

Kalkerde 

1,50                   0,42 

Magnesia 

0,42                   0,17 

Natron 

8,00                   2,05 

Chlor 

0,24 

99,63 

Es  lässt  sich  damit  die  Forme 

A  2.ÄSi2  +  3.Ra 

•)  Sitzungsb.  d.  k.  b.  Aead.  d.  W.  1864,  I,  p.  1  u.  d.  Journ.  XCI,  344. 
Zur  Bereitung  obiger  Titrirflüssigkeit  hat  man  das  Pulver  von.  Man- 
gansuperoxyd mit  einem  Ueberschuss  von  concentrirter  Pbosphorsäure 
unter  Umrühren  zu  erhitzen  bis  die  Säure  zu  rauchen  anfängt  und 
die  Masse  eine  schöne  violette  Farbe  angenommen  hat.  Dann  lässt 
man  sie  erkalten,  löst  mit  "^aasiiT  \m^  ^\Vc\t\.. 
••)  Für  O  —  8  ist  nach  ^oYi\ftT'?>\  «-  «Ä. 
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struiren,  welche  Bisilicate  enthält,  wie  sie  Rammelsberg 
allgemein  für  die  Amphibole  und  Augite  gefunden  hat.  Zu- 
fällig ist  es  auch  die  Formel  welche  er,  aber  nur  auf  Grund 
des  Versehens  mit  dem  Sauerstoffgehalte  des  Eisenoxyds, 
angiebt.  Weün  man  das  von  mir  gefundene  Verhältniss 
von  ¥e  und  Fe  für  Rammelsberg's  Analyse  einführt,  so 
giebt  diese  gleichwohl  keine  annehmbare  Formel. 


LXVIII. 


Analysen  verschiedener  gasförmiger  und 
flüssiger  vulcanischer  Producte. 

J.  Lefort  (Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  909)  hat  von  J. 
Laveirifere  ungefähr  1  Liter  im  Krater  des  Popocatepetl 
gesammelten  sauren  Wassers  erhalten.  Dasselbe  ist  grün- 
lich gelb  gefärbt  durch  suspendirten  Schwefel,  nach  dem 
Filtriren  farblos,  geruchlos,  stark  sauer  (das  im  ^rater  sich 
ansammelnde  Wasser  zerfrisst  nach  Laveirifere  hineinge- 
worfene Gegenstände)  wird  durch  Baryt-  oder  Silberlösun- 
gen stark  weiss,  durch  ätzende  oder  kohlensaure  Alkalien 
röthlich  weiss  gefällt,  giebt  nach  Sättigung  mit  Ammoniak 
mir  schwache  Reactionen  mit  Oxalsäure  und  phosphorsau- 
rem  Natron,  und  entwickelt  mit  Zink  Wasserstoff. 

Beim  Abdampfen  färbt  sich  das  Wasser,  entwickelt 
Salzsäuredäinpfe  und  hinterlässt  einen  reichlichen  dunkel- 
braunen Rückstand,  der  ebenso  riecht  wie  organische  Ver- 
bindungen, auf  welche  gleichzeitig  Wärme  und  concentrirte 
Mineralsäuren  einwirken. 

100  CG.  des  Wassers  gaben  einen  Rückstand,  der  nach 
dem  Rothglühen  0,696  Grm.  wog  und  1000  Cß-  ^^^tl  ^0^- 
gende  Zahlen  bei  der  Analyse: 
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Chlorwasscrstoffsäure  11,009  Grm. 

Schwefelsäure  3,643  „ 

Thonerde  2,080  „ 

Natron  0,699     „ 

Kalk,  Magnesia,  Kieselsäure  Spur 
Arsenik  „ 

Eisenoxyd  0,081      „ 

Organ.  Substanz  Sehr  merkl.  Menge 

17,512  Grm. 

Jod,  Brom,  Ammoniak  und  Phosphorsäure  konnte  in 
diesem  Wasser  nicht  nachgewiesen  werden. 

Nimmt  man  an,  dass  die  Basen  durch  die  Schwefel- 
säure und  einen  Theil  der  Salzsäure  gesättigt  sind,  so 
bleibt  in  diesem  Wasser  noch  1  p.C.  freie  Salzsäure  übrig, 
es  unterscheidet  sich  also  nicht  viel  von  den  vulcanischen 
Wässern  Neu-Granadas,  während  nach  Boussingault  und 
Lewy  das  Wasser  des  Paramo  de  Rm'z  zweimal  mehr 
Schwefelsäure  als  Salzsäure  im  freien  Zustande,  und 
das  Wasser  des  Rio  Vinagre,  obwohl  weniger  sauer  als  das 
vorhergehende  fast  ebensoviel  freie  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure enthält. 

Ebenso  wie  dieses  Wasser  enthalten  auch  die  Wässer 
von  Paramo  de  Ruiz  und  von  Pasambiö  sehr  viel  Thonerde 
im  Vergleich  zu  den  anderen  Basen;  dagegen  ist  die  fast 
vollständige  Abwesenheit  von  Kalk,  Magnesia  und  Kiesel- 
säure im  Wasser  vom  Popocatepetl  merkwürdig,  da  andere 
vulcanische  Wässer  derselben  Art  sehr  beträchtliche  Mengen 
dieser  Körper  enthalten. 

Die  sehr  merkliche  Menge  organischer  Substanzen, 
welche  das  Wasser  vom  Popocatepetl  enthält,  hat  ohne  Zwei- 
fel denselben  Ursprung  wie  der  bituminös  riechende  Koh- 
lenwasserstoff, welchen  Ch.  Deville  nach  der  letzten  Erup- 
tion des  Vesuvs  1861  bei  Torre  del  Greco  beobachtete.  Der 
Verf.  fand  in  dieser  Hinsicht,  dass  alle  aus  dem  älteren 
vulcanischen  Terrain  hervortretenden  Quellen,  wie  die  der 
Auvergne  fast  immer  bituminöse  organische  Substanzen  ent- 
halten, und  zwar  in  grösserer  Menge  als  die  an  Chlomatrium 
reicheren  Wässer. 

Endlich  zeigt  eine  VeTg\e\Q.\i\xi\^  d^et  ^«Äi^en  und  festen 
Producte  des  grossen  ixie'xicamÄÄveA\N\iXfc«CÄ  m\\.  ^<k^^\v\^\ 
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Vulcane  in  Italien  und  Neu-Granada  eine  grosse  Ueberein- 
stimmung,  so  dass  man  vermuthen  kann,  dass  sie  auf  gleiche 
Weise  gespeist  werden,  nämlich  durch  Lager  von  Schwefel, 
Chlornatrium  und  Bitumen,  die  vielleicht  ebenso  häufig  wie 
in  Sicilien,  Spanien  und  den  Pyrenäen  auch  in  der  Auvergne 
vereinigt  vorkommen. 

•  Femer  hat  Lefort  nach  verschiedene  von  Ch.  Deville 
in  Italien  gesammelte  gasige  und  flüssige  vulcanische 
Produete  untersucht,  und  darin  den  Schwefel  in  Form  von 
Schwefelsäure,  das  Chlor  als  Salzsäure  bestimmt.  Wir  ent- 
nehmen Deville's  Mittheilungen  (C.  r.  t.  LVI,  p.  912)  über 
diesen  Gegenstand  Folgendes. 

1)  Product  der  Condensation  von  viel  Schwefel  ab- 
setzenden Fumarolen  am  Gipfel  des  Aetna;  dasselbe  ist  sehr 
sauer  und  enthält  in  100  C.C. 

ChlorwasserstoflFsäure    1,481  Grm., 

Schwefelsäure  0,299  Grm. 

IjWGrm. 

2)  Condensationsproduct  der  Fumarolen,  welche  im 
Innern  des  grossen  Kraters  auf  Vulcano,  Borsäure  neben 
verschiedenen  anderen  Substanzen  geben.     In  100  C.C. 

Salzsäure  0,671  Grm. 

Schwefelsäure  0,653  Grm. 

1,324  Grm. 

Die  gleichzeitig  entweichenden  Gase  von  Deville  1856 
gesammelt,  enthalten  nach  Le  Blanc  und  Deville  39,13 
p.c.  schweflige  Säure,  der  Rest  war  beigemengte  Luft. 

3)  Condensationsproduct  der  schwefelhaltigen  Fumaro- 
len aus  Spalten  am  nördl.  Theil  des  Kegels  auf  Vulcano. 
In  100  C.C. 

Salzsäure  0,002  Grm. 

Schwefelsäure  0,061  Grm. 

0,063  Grm. 

Deville  fand  in  den  Gasen,  welche  mit  diesen  Däm- 
pfen entweichen,  bis  89  p.C.  schweflige  Säure. 

4)  Wasser,  welches  durch  Waschen  \oii  G^^^'säxjl  ^x- 
halten  worden  war,  die  den  trockiieTX  ¥\xm^axc^fövi  ^^'tN  ^^xi^- 
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lava  von  1855  ausgesetzt  waren,  reagirte  kaum  sauer,  und 
gab  mit  Silber  einen  sehr  schwachen  Niederschlag. 

5)  Das  Condensationsproduct  der  sauren  Fumarolen 
derselben  Lava  war  hellgelb,  sehr  sauer,  wurde  von  Silber 
stark  und  von  Chlorbaryum  schwach  gefällt. 

Beide  Producte  sammelte  Deville  am  6.  Juni  1856 
in  der  Vetrana  an  zwei  einander  sehr  naheliegenden  Punk- 
ten der  Lava.     Lefort  fand  in  100  CG. 

4.  5. 

Salzsäure  0,004  10,321 

Schwefelsaure    0,000 0,440 

0,004  ~Grm;       lO,76i~Grm. 

6)  u.  7)  Diese  Producte  waren  durch  Condensation  der 
sauren  Dämpfe  erhalten,  die  1855  und  1856  am  östlichen 
Rande  einer  1850  entstandenen  Kluft  am  obem  Plateau  des 
Vesuves  entwichen.     In  100  C.C. 

6.  7. 

Salzsäure  1,289  3,541 

Schwefelsäure      0,327 0,055 

1,616  Grm.       3,596~Grm. 

Es  ist  auffallend,  dass  diese  beiden  Producte,  die  aus 
einer  Fumarole  stammen,  so  verschiedene  Zusammensetzung 
haben;  sie  waren  aber  zu  verschiedenen  Zeiten  gesammelt 
worden,  das  erste  im  Juli  1855,  wo  sich  die  eruptiven  Er- 
scheinungen in  der  nachströmenden  Lava  zeigten,  während 
die  zweite  im  September  1855  gesammelt  worden  war,  zu 
welcher  Zeit  die  grösste  vulcanische  Wirkung  mehr  im 
Inneren  des  Vulcans  stattfand,  auch  ist  es  möglich,  dass  beim 
Sammeln  des  zweiten  Products,  welches  durch  einfaches 
Erkalten  der  Dämpfe  geschah,  etwas  schweflige  Säure  ent- 
wich; das  erste  Product  war  durch  Einleiten  der  Dämpfe 
in  Aetznatronlauge  erhalten  worden. 

8)  u.   9)    In  Natronlösung    aufgefangene    Dämpfe    der 

grossen  Solfatare  bei  Puzzuoli.    Das  eine   Product  aus   der 

Oeflfnung  der  Solfatare  selbst,    das  andere  aus  den  kleinen 

Oeflfnungen  in  den  Felsen  über  dieser  Solfatare  gesammelt. 

In  100  C.C. 

8.  9. 

Salzsäure  0,279  0,068 

Sobwefelsäure      0,350  0,019 


^,iKft^  QiXTJi.      V^KÄA  ^x\ss.. 
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10)  Ein  Product  das  ganz  mit  dem  vom  Popocatepetl 
zu  vergleichen  ist.  Es  ist  das  an  den  Wänden  der  Grotte 
der  grossen  Solfatare  sich  verdichtende  stark  saure  Wasser; 
dasselbe  wird  beim  Abdampfen  gelblich,  dann  dunkelbraun, 
entwickelt  Salzsäure  und  riecht  stark  nach  den  bei  Einwir- 
kung von  Säure  und  Wärme  auf  organische  Stoflfe  entste- 
henden Producten,  ein  Umstand,  der  jedenfalls  mit  dem 
Vorhandensein  von  Salmiak  in  den  Emanationen  zusammen- 
hängt   In  100  e.G.: 


Schwefelsäure 

1,7443 

Salzsäure 

1,0298 

Kieselsäure 

0,0166 

Borsäure 

Spur 

Natron 

0,1828 

Thonerde 

0,4666 

Kalk,  Magesia,  Eisenoxyd 

Spur 

Organische  Substanz      sehr  merkl.  Menge 

3,4401  Grm. 

Die  Basen  zunächt  mit  Schwefel- 

säure verbunden  ergiebt 

sich: 

freie  Salzsäure 

1,0298 

„    Schwefelsäure 

0,4321 

Schwefels.  Thonerde 

1,5436 

„          Natron 

0,4180 

Kieselsäure 

0,0166 

Borsäure 

Spur 

Schwefels.  Kalk,  Magnesia, 

Eisenoxyd 

Spur 

Organische  Substanz       sehr  merkl.  Menge 

3,4401  Grm. 

In  den  verschiedenen  Producten  der  grossen  Solfatare 
sind  bekanntlich  folgende  Elemente  nachgewiesen  worden: 
Schwefel,  Selen,  Chlor,  Kohlenstoff,  Sauerstoff,  Wasserstoff, 
Stickstoff,  Phosphor,  Arsenik,  Kupfer,  Eisen,  Aluminium, 
Bor,  Silicium,  Calcium,  Magnesium,  Kalium,  Natrium. 

Berechnet  man  die  relative  Menge  des  Schwefels  und 
Chlors  in  diesen  verschiedenen  Producten  unter  Zuhülfe- 
nahme  einiger  älterer  Zahlen,  so  erhält  man: 
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Schwefel :  Chbr 
Festes,  farbl.  Product  der  trocknen  Fumarolen  der 

Vesuv-Lava  von  1855  1     50,66 

Saure  durch  na- 1  Rio  Vinagre  u.  Pasambio  1       1,98 

türl.  Cond^sa-  IParamo  de  Ruiz  1       0,41 

tion   entstehende  [Popocatepetl  1      1,62 

Wässer  'Grosse  Solfatare  v.  Puzzuoli  1      1,78 

ö  [Aetna.     Fumarolen  am   Gipfel,  Septbr.    1855, 
-  Temperatur  =  125»  1     22,50 

„       Fumarolen  am  Gipfel,  Juli  1855,  Tem- 
peratur =  90**  1     33,56 
„       Fumarolen   am  Gipfel   (viel   Schwefel 

absetzend)  1     12,00 

i Schwefel  kaum  merkL, 
Chlor  sehr    geringe 
Menge  von  darin  ent- 
haltenen Chlorüren. 
„       Saure  Fumarolen  der  Lava  v.  1855        1     56,84 
„       Gipfel,  Spalte  von  1850,  Septbr.  1855 

Temperatur  =180«  1       9,55 

„       Gipfel,    Spalte   von   1850,    Juni   1856 

Temperatur  =  154^  1  156,54 

Vulcano.     Borsäure  enthaltende  Fumarolen 
„       Schwefel    enthaltende   Fumarolen   am 
nördl.  Rand  (Gemenge  v.  S02,HS  und 
Schwefelabsatz  gebend)  1       0,10 

Puzzuoli.     Grosse  Solfatare,  Condensation  aus 

der  HauptöflFnung  1       1,93 

„       Grosse    Solfatare,    Condensation    aus 

OeflFnungen  über  dieser  1       8,45 
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LXIX. 
lieber  das  Kieselfluorlithium. 

Von 
Franz  Stolba  in  Prag. 

lieber  das  Kieselfluorlithium  findet  man  in  den.  betref- 
fenden Werken  die  von  Berzelius  herrührende  Angabe: 
Es  sei  ein  in  Wasser  höchst  wenig  auflösliches  Salz,  das 
beim  Glühen  schwierig  zersetzt  werde. 

Diese  Angaben  beruhen  auf  einem  Irrthum  und  wurden 


.loselfltiorlithniita. 


I  blme  Zweifel  durcli  einen  Kaligehalt  des    von  Beraeliuö 

vei^TA' endeten  Litliicmsnlsses  viranlaRst,  in  Folge  dessen  das 
üiittelst  Kieselfluösäure  geitillie  Kiusülfluorkaliuiu  für  Kiesel- 
fluorlitlduni  genommen  wiirde. 

Der  UniBtand,  dass  icli  in  reinen  Litldon salzen  selbst 
bei  Weingei&tzu&atz  durch  Kieselfiaf^Bänre  keine  Fällung 
erhalten  konnte,  veranlasste  mich,  das  reine  Kieselflnorlithiura 
darzustellen,  um  es  näher  kennen  zn  lernen.  Das  reine 
Kieselflnorlithiiim  lässt  sieb  am  leichtesten  ans  reinem  koh- 
lensauren Lithion  mittelst  reiner  Kieselflnssänre  darstellen. 
Ich  liahe  zu  diesem  Behnfe  eine  abgewogene  Menge 
kohlensauren  Lithion s  in  kleinen  Partien  in  die  er- 
wärmte in  einer  Platinschale  befindliche  Kieselflussäure 
eingetragen. 

Um  das  richtige   Verhältniss    der  letzteren   zu    haben, 
wurde  ihr  Gehalt  an  HFl,  SiFl^  aus  dem  gefundenen  spec» 
Gew.  niittelst  der  Tabelle  bestimmt,  und  dieselbe  in    einer 
etwas  grösseren  Menge  angewendet,   als  zur  Sättigiing   des 
kohlensauren  Lithion.^,  der  Rechnung  zu  Folge,  geniigen  sollte. 
Die  erhaltene   Auflösung  Hess  ich    in   gelinder   Wärme 
zur  Trockne  verdunsten  und  den  Rückstand,   ein  Gemenge 
von  Kieselfluorlithium   mit   etwas   Kieselerde,    mit    Wasser 
digeriren,  um  das  Kieselfluorlithium  aufzulösen.     Die  erhal- 
I'  tene  Kieselfluorlithinmlösung  wurde  abfiltiirt,   unter  Zusatz 
!   einiger   Tropfen   Kieselflussäure    zur  Trockne   eingedampft, 
abermals  mit  Wasser  digerirt  und  die   jetzt  erhaltene  Auf- 
lösung von  einem  Reste  der  ausgeschiedenen  Kieselerde  durch 
Filtration  getrennt. 

Die  Flüssigkeit  Hess  ich  in  einer  Platinschale  bei  ge- 
linder Wärme  so  weit  verdunsten,  bis  sich  der  grösste  Theil 
des  Salzes  in  Krusten  ausgeschieden  hatte,  von  denen  die 
geringe  Menge  der  Mutterlauge  abgegossen  wurde.  Das 
mitteißt  schwedischen  Filtrirpapiers  abgetrocknete  Salz  erwies 
^ich  als  reines  Kioselfluorlithiuin. 

^B     Ein  zweites  Verfiihren  zur  Darstellung  des  Salzes    aus 
P  Einern  nicht  völlig  reinen  käuflichen,  von  dem  anhängemlen 

Ili-  und  Natronsalze    dureh    Auskochen    mit    Wasser    be- 
ten, kohlensam\»n  Lithion  war  dieses. 
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eben  Quantität  reiner  Essigsäure  digerirt,  dass  beim  Kochen 
ein  Theil  des  kohlensauren  Lithions  ungelöst  blieb. 

Nachdem  das  Ganze  einige  Zeit  gekocht  hatte,  wurde 
filtrirt. 

Der  Rückstand  enthielt  ausser  dem  ungelöst  gebliebe- 
nen kohlensauren  Lithion  sämmtliche  Thonerde,  alles  Eisen- 
oxyd und  einen  Theil  kohlensauren  Kalkes,  welche  das 
Präparat  verunreinigt  hatten. 

Zur  Abscheidung  des  noch  vorhandenen  Kalkes  setzte 
ich  der  Lösung  des  essigsauren  Lithions  eine  Oxalsäurelö- 
Bung  so  lange  vorsichtig  zu,  bis  das  Filtrat  eine  schwache 
Oxalsäurereaction  zeigte. 

Die  von  dem  Oxalsäuren  Kalke  abfiltrirte  Lösung  wurde 
zur  Beseitigung  der  kleinen  vorhandenen  Schwefelsäure- 
mengen so  wie  der  Oxalsäure  so  lange  mit  einer  Auflösung 
von  essigsaurem  Baryt  zersetzt,  bis  das  Filtrat  einen  klei- 
nen Barytgehalt  ergab,  worauf  ich  die  Flüssigkeit  filtrirte. 
Dem  Filtrate  fügte  ich  die  nothwendige  Menge  Kieselfluss- 
säure bei,  worauf  dasselbe  nach  mehreren  Stunden  den 
meisten  Baryt  in  Form  von  Kieselfluorbaryum  absetzte. 

Die  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  zur  Trockne  einge- 
dampft, wobei  die  Essigsäure  von  der  stärkeren  Kieselfluss- 
säure ausgetrieben  entwich,  der  trockne  Rückstand  ebenso 
behandelt,  wie  früher  angegeben  worden,  lieferte  ebenfall» 
vollkommen  reines  Kieselfluorlithium. 

Das  Kieselfluorlithium  krystallisirt  aus  seinen  Auflösun- 
gen beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  oder  unter 
dem  Exsiccator  in  wasserhellen  Krystallen,  welche  dem  schief- 
rhombischen Krystallsystem  anzugehören  scheinen. 

Diese  bilden,  so  lange  sie  noch  klein  sind  (wo  sie  am 
schönsten  ausgebildet  erscheinen)  entweder  vierseitige  schief 
abgestumpfte  Prismen  oder  unregelmässig  sechsseitige  Ta- 
feln, welche  an  der  Luft  durch  Wasserverlust  zienxlich  schnell 
undurchsichtig  werden. 

Sie  lösen  sich  bei   mittlerer  Temperatur  in  ihrem  1,9 

fachen  Gewichte  Wassers,  auch  Weingeist  löst  sie  auf^  und 

zwar  um  so  mehr,  je  wasserreicher  er  ist    In  Aether   und 

Benzin  sind  sie  imlöslich,  ihre  Dichte  wurde  (mittelst  Benzin) 

im  Mittel  zu  2,33  (U^  C.^  g|b«vm^^u- 
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Die  ZusammensotzuDg  der  Krystalle  entspricht  der 
Formel  LiFI,  Sil^l,  2 .  HO ;  bei  100*^  C.  verlieren  sie  das  Was- 
ser nach  und  nach  Yollstandig  und  wex^den  mit  Beibehaltung 
der  Form,  milch  weiss,  und  lösen  sich  uun  im  Wasser  viel 
langsamer  auf,  die  Lösungen  reagiren  stai^k  sauen 

Um  2iU  sehen,  ob  eine  Probe  bei  100**  C*  getrockneten 
Kieselfluorlithiums  völlig  entwässert  sei,  ist  es  am  einfach- 
ßten,  einen  Tbeil  davon  in  einer  etwa  6"  langen  und  3  Li- 
nien weiten»  an  dem  einen  Ende  geschlossenen  und  vorher 
aufs  sorgfältigste  getrockneten  Glasröhre  zu  erhitzen* 

Das  Salz  entwickelte  erhitzt,  noch  weit  unter  der  Glüh- 
hitze, viel  Kieselfluorgas,  enthielt  es  noch  Wasser,  so  setzten 
sich  Tröpfchen  von  Kieselflussaäiire  in  den  kälteren  Tbeilen 
des  Glasrolires  ab;  der  zarte  Hauch  von  Kieselerde,  der 
eich  auch  bei  dem  vollkommen  trockenen  Salze  vor  der 
Probe  findet,  verdankt  dem  Feuchtigkeitsgehalte  der  im  Glaa- 
rohre  eingeschlossenen  Luft  seine  Entstehung. 

Um  den  Wassergehalt  des  krystallisirten  Kieselfluorli- 
thiunas  zu  bestimmen,  wählte  ich  eine  Anzahl  kleiner  Kry- 
stalle, die  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung 
unter  der  Flüssigkeit  am  Boden  des  Platingefässes  abgesetzt 
hatten. 

Nach  sorgfältigem  Abtrocknen  wurden  0,582  Grm.  hier- 
von im  Luftbade  bei  100"  C.  bis  zum  constanten  Gewichte 
getrocknet,  sie  verloren  hierbei  0,110  Grm.,  woraus  sich  der 
Wassergehalt  zu  18,89  p.C.  berechnet 

Setzt  man  das  Äequivalent  des 
Li  =     7,0 
Si  =  14,00 
berechnet   sich    lur   die    Formel  LiFl,SiFl2  +  2,IiO   ein 
Wassergehalt  von  18,75  pX\  woraus  sich  ergiebt,   dass  die 
Krystalle  diese  Zusammensetzung  besitzen. 

Zu  demselben  Wassergehalte  führten  mich  Versuche, 
in  denen  die  Menge  des  wasserfreien  Kieselfluorlitlxiums  aci- 
dimetrisch  bestimmt  wurde,  ich  fand  z,  B,  auf  diese  Art 
den  Wassergehalt  einiger  Kjystalle  im  Gewichte  von  0,190 
GnaJ.  zu  18,92  p.C,  was  mit  der  Zahl  18,89  beinahe  völlig 
übereinstimmt 

Ich  wählte  zu  diesen  Bestimmungen  a\ja\dii^^  ^€^ak^ 


I 


L 
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Kry stalle,  da  ich  mich  durch  besondere  Versuche  überzeugt 

habo,  mit  welcher  Leichtigkeit  das  krystallisirte  Salz  etwas 
Wasser  verliert.  Selbst  beim  Pressen  des  zerriebenen  Sal- 
zes zwischen  Filtrirpapier  verlieren  sie  leicht  einige  Procente 
Krystallwasser,  ein  Verlust,  auf  welchen  schon  das  Undurch- 
sichtigwerden deutet. 

Als  ich  den  Wassergehalt  der  beim  langsamen  Verdun- 
sten einer  Lösung  über  der  Lampe  zu  •  Boden  gefallenen 
Krystallknisten  bestimmte,  fand  ich  ihn  zu  5,88  p.C,  es 
hatte  demnach  das  Salz  hierbei  einen  grossen  Theil  seines 
Krystallwassers  eingebüsst. 

Das  specifische  Gewicht  des  wasserfreien  Kieselfluorli- 
thiums habe  ich  (mittelst  Benzin)  im  Mittel  zu  2,88  (12°  C.) 
bestimmt. 

Es  war  mir  von  besonderem  Interesse  zu  erfahren,  ob 
sich  das  Kieselfluorlithium  gleich  dem  Kieselfluor -Kalium 
und  Natrium  acidimetrisch  genau  bestimmen  lasse.  Da  die 
stark  saure  Lösung  des  Kieselfluorlithiums  von  den  ätzenden 
Alkalien  mit  Leichtigkeit  zerlegt  wird,  und  die  Zersetzung 
durch  die  Formel  ausgedrückt  wird: 

LiFl,  SiFl2  +  2 .  KO  =  LiFl  +  2.KF1  +  SiOz, 
so  sind   auf  je  1    Aeq.   Kieselfluorlithium  2   Aeq.   KO    zur 
vollständigen  Zerlegung  nothwendig. 

Wie  bei  den  Lösungen  des  Kieselfluorkaliums  und 
Natriums  wendete  ich  auch  hier  kochend  heisse  Lösungen 
an,  und  setzte  die  Normalkalilauge  so  lange  vorsichtig  zu, 
bis  eben  eine  alkalische  Reaction  eintrat;  auch  hier  ist  um 
die  Enderscheinung  recht  deutlich  zu  haben,  auf  eine  gehö- 
rige Verdünnung  Rücksicht  zu  nehmen. 

Hierbei  kommt  das  Aequivalent  des  Siliciums  insofern 
in  Betracht,  als  die  Angaben  desselben  beträchtlich  differiren. 

Nimmt  man  es  mit  Berzelius  zu  14,81,  so  würde  sich 
der  Factor  für  1  C.C.  Normalkalilauge,  um  mittelst  derselben 
das  Kieselfluorlithium  (wasserfrei)  zu  bestimmen,  zu  0,039405 
berechnen;  nimmt  man  Si  =  14  wie  es  sich  aus  den  Versu- 
chen von  Dumas  und  Schiel  ergiebt,  so  ist  der  Factor 
0,039. 

Wiewohl  ich  das  Aequivalent  des  Si  bei  meinen  frühe- 
ren Versuchen  der  aciduxieU'\Äe\v^ii'&^^'^\TCL\si^^ 
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ten  Kieselfluormetalle  zu  14,81  angenommen  habe,  so  gebe 
ich  jetzt  der  Zahl  14,00  um  bo  mehr  den  Vorzug,  da  die- 
selbe, wie  ich  nunmehr  finde,  zu  den  Resultaten  besser 
stimmt. 

Ich  habe  mich  davon  in  einer  Versuchsreihe  mit  Kie- 
selfluomatrium  überzeugt,  welches  ich  mit  Berücksichtigung 
des  Umstandes,  dass  die  meisten  käuflichen  Natronsalze 
kleine  Kalimengen  enthalten,  ferner  dass  (wie  ich  neuestens 
gefunden)  die  Kieselfluormetalle  in  concentrirten  Alkalisalz- 
lösungen sehr  schwer  löslich  sind,  auf  folgende  Art  frei  von 
Kaeselfluorkalium  erhielt. 

Die  Auflösung  des  Natronsalzes  wurde  zuerst  mit  so 
viel  Kieselflussäure  versetzt,  dass  eine  deutliche  Fällung 
eintrat 

Nach  gutem  Umschütteln  Hess  ich  die  Fällung  sich  gut 
absetzen,  filtrirte  und  fällte  die  nun  kalifreie  Lösung  mit 
Kieselflussäure. 

Das  erhaltene  Kieselfluornatrium  wurde  durch  Decan- 
tation  ausgewaschen  und  schliesslich  in  Platinschalen  aus 
kochender  Lösung  umkrystallisirt.  Die  zum  Titriren  ver- 
wendete Kalilösung,  etwas  schwächer  als  normal,  wurde 
mittelst  des  entsprechenden  Factors  auf  normal  berechnet. 

Ich  erhielt  bei  Anwendung  wasserfreien  Kieselfluor- 
liüiiums  folgende  Resultate. 

Genommen        Gebraucht  Nor-        Erhalten. 
(LiB'l,  SiFla).  malkalilauge. 

0,006  Grm.        0,15  C.C.  0,00585  Grm. 

0,011  „  0,3      „  0,0117 

0,021  „  0,55     „  0,02145 

0,050  „  1,275  „  0,049725 

0,137  „  3,525  „  0,13747 

0,558  „  14,3       „  0,5577 

1,000  „  25,65    „  1,00035 

Wie  bereits  erwähnt  worden,  habe  ich  an  wasserhalti- 
gem Kieselfluorlithium  ähnliche  Versuche  angestellt;  die  ge- 
fandene  Menge  des  wasserfreien  Salzes  stimmte  mit  dem 
Trocknungsversuche  sehr  gut  überein. 

Es  lässt  sich  demnach  das  KieaoYÄuoTYsScivaxQL  ^^\s.  ^^ 
wie  das  KieBelünorkalmm  und  "Natrium  mvl  ^xSiXfötOL  "^t^^^^ 
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titriren,  wovon  man  bei  LösHchkeitsbestimmungen  etc.  Ge- 
brauch machen  kann. 

Die  Löslichkeit  des  Kieselfluorlithiums  in  Wasser  und 
Weingeist  ist  für  die  Analyse  von  Wichtigkeit,  da  sich 
dieses  Verhalten  wahrscheinlich  wird  anwenden  lassen,  um 
das  Lithion  von  dem  Kali  und  Natron  zu  trennen,  weil 
deren  Kieselfluorverbindungen  in  Wasser  schwer,  in  Wein- 
geist unlöslich  sind. 

Derartige  Versuche  gedenke  ich  nächstens  vorzuneh- 
men, bei  welcher  Gelegenheit  ich  auch  manche  in  dieser 
gedrängten  Abhandlung  warnehmbare  Lücken  zu  ergänzen 
hoflfe. 


LXX. 

Untersuchungen  über  die  Zuckerrüben- 
pflanze*). 

Von 
Dr.  Robert  Hoffmann  in  Prag. 

I.  Untersuchung  der  Zuckerrübenpflanze  in  drei  Vegetations- 
perioden. 

Zweck  der  nachfolgenden  Untersuchung  war,  die  Ver- 
änderungen kennen  zu  lernen,  welche  die  Rübenpflanze  im 
Verlauf  ihrer  Vegetation  erleidet 

Es  wurde  jedes  Mal  bestimmt  bei  den  Blättern  und 
Wurzeln:  Wassergehalt,  Trockensubstanz,  Aschengehalt, 
stickstofl^haltige  Stofl*e,  ZellstoflF,  Zucker  und  absolutes  Ge- 
wicht der  Rüben.  Am  31.  October  wurde  eine  Aschen- 
analyse der  Rüben  und  Rübenblätter  unternommen.  Die 
Rüben  wurden  in  den  angegebenen  Perioden  einem  Felde 
in  Libesnitz    (unweit  Prag)   entnommen.    Der  Boden   des 


*)  Theilweise  sind  diese  IX^i\.we^ic^i\«v9,^TL  ^Otk^ora.  \^  ^\v^^ 
Bolen  veröffentlicht  worden. 
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Feldes  ist  ein  Thonboden  von  grauer  Farbe  und  bedeuten- 
der Bündigkeit.   Eine  chemische  Analyse  ergab  in  100  Ge- 

wichtstheilen  der  Erde: 

Hiervon : 


Gesammtzu- 

In  Wasser 

In  Säuren 

In  Säuren 

sammensetz. 

löslich. 

löslich. 

unlöf^iich. 

Kieselsäure 

57,75206 

Spur 

0,14578 

57,60()28 

Kali 

1,84250 

0,00462 

0,18772 

1,65016 

Natron 

1,40013 

0,00890 

0,20371 

1, 18752 

Magnesia 

1,54214 

0,00337 

1,22.»75 

0,31302 

Kalk 

1,64212 

0,03360 

0,04194 

1,56658 

Thonerde       ( 
Eisenoxyd      i 

28,41320 

— 

7,68867 

20,72453 

Kohlensäure 

0,33251 

— 

.      0,33251 

— 

Phosphorsäure 

0,3U693 

0,00537 

0,30156 

— 

Schwefelsäure 

0,17457 

0,01780 

0,15677 

— 

Chlor 

0,00346 

0,00346 

— 

— 

Organ.  Stoffe 
Wasser 

6,52038 

0,07000 

— 

— 

Summe    100,00000 


0,14712  10,28441 


83,04809 


Untersuchungsresultate. 
Gewicht  der  Rüben  und  ßübenblätter: 


30.  Juni. 

31.  August 

30.  October. 

St.  Rüben. 
10 
Grm. 
Blätter                   998 
Rübenkörper         508 

St.  Rüben. 

2 

Grm. 

496 

1008 

St.  Rüben. 

1 

Grm. 

750 

805 

Zusammen    1506 
rerhältniss  der  Blätter 
und  Wurzeln                   1,96: 1 

1504 
0,49  : 1 

1555 
0,93  : 1 

Gewicht  per  Stück  Rübe  im  Durchschnitt: 

Blätter  99,8  248  750 

Rübenkörper  50,8  504  802 


Zusammen     150,6 


504 
752" 


1552 


Wassergehalt  und  Trockensubstanz  der  Blätter: 

Wasser  88,55  87,91  87,00 

TrockcnsubstanzJl^SO  12,09^ 1^,00 

'100,00  100,00"  foT,öö 

100  Gewichtstheile  der  frischen  Blätter  enthielten 

31 


am  30.  Juni.  31.  August. 

Wasser                                          88,50  87,91 

Aschengehalt                                    4,10  3,60 

Stickstoffhaltige  Stoffe                  2,12  2,33 

ZeUstoff                                            1,20  2,20 
Anderweitige  stickstofffreie 

organische  Stoffe 4,08 ^,<3>^ 

100,00  \QQ,QQ 


30.  October. 

87,00 

3,80 

2,83 

1,60 
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100  Gewichtstheile  der  wasserfreien  Blätter  enthielten: 

am  30.  Juni.      31.  August.      30.  October. 
Aschengehalt                                 35,65                 29,77                  29,23 
Stickstoffhaltige  Stoffe                 18,43                 19,27                  21,76 
Zellstoff                                           10,43                  18,19                  12,32 
Uebrige  stickstofffreie  organ. 
Stoffe 35,49 32,77 36,69 

100,00  100,00  mfio 

100  Gewichtstheile  der  frischen  Rüben  enthielten: 

am  30.  Juni.      31.  August.      30.  October. 
Wasser  89,20  83,20  75,20 

Trockensubstanz  10,^0  1(>,80  24,80 


100,00  100,00                100,00 
100  Gewichtstheile  der  frischen  Rüben  enthielten: 

am  30  Juni.  31.  August.      30.  October. 

Wasser                                            89,20  83,20                  75,20 

Aschengehalt                                    0,66  0,90                    1,30 

Stickstoffhaltige  organ.  Stoffe      1,00  1,64                    2,20 

Zellstoff                                             1,01  1,50                    2,07 

Zucker                                               4,00  9,42                  15,00 
Anderweitige  organ.  stickstoff- 
freie Stoffe   (Fett,   Farbstoff, 

Pektinstoffe)  4,13         3,34 4,23 


100,00  100,00  100,00 

100  Gewichtstheile   der  wasserfreien  Rüben  enthielten: 

am  30.  Juni.  31.  August.  30  October. 
Aschengehalt                                    6,12  5,36  5,24 
Stickstoffhaltige  Stoffe                   9,26  9,76  8,87 
Zellstoff                                             9,35  8,92  8,35 
Zucker                                            37,03  55,95  60,48 
Anderweitige  stickstofffreie  or- 
ganische Stoffe  (Fett,  Farb- 
stoff, Pektin) 38,24 20,0J 17,06 

100,00    "  100,00  100,00 

100  Gewichtstheile  der  Asche  nach  Abzug  von  Kohlen- 
säure und  Sand  enthielten  : 

der  Rüben.        der  Blätter. 


Kali                      50,895 

24,134 

Natron                  5,765 

13,011 

Magnesia              6,742 

18,316 

Kalk                      9,838 

17,796 

Eisenoxyd        )    .  -«- 
Manganoxyd    (    *'^^^ 

2,331 

Kieselsäure          3,422 

5,110 

Phosphorsäure  16,265 

6,932 

Chlor                     1,929 

5,009 

SchY?eMs§i.wTe     kS^Vi 

T.^^1 

VQQ,QV>^  V^V^,W5^ 
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Man  ersieht  aus  diesem: 

1)  Das  relative  Verhältniss  der  einzelnen  Bestandtheile 
der  Rübenblätter  hat  sich  im  Verlauf  der  Vegetation  ge- 
ändert. 2)  Der  Wassergehalt  der  Rübenblätter  nahm  mit 
zunehmender  Entwickelung  derselben  ab.  3)  Die  Mineral- 
bestandtheile  der  Blätter  scheinen  ebenfalls  mit  fortschrei- 
tender Vegetation  abzunehmen.  Ich  glaube  mich  wegen 
der  Auswahl  des  Untersuchungsmaterials  nicht  weiter  in 
Folgerungen  aus  diesen  Analysen  bei  den  Blättern  einlassen 
zu  dürfen.  Es  wurden  nämlich  nicht  nur  die  Blätter,  son- 
dern überhaupt  der  ganze  Krautkopf  der  Analyse  unter- 
zogen, und  so  musste  aus  dieser  so  verschieden  entwickel- 
ten Blatt-  und  Stengelmasse  eine  mittlere  Probe  zur  Ana- 
lyse entnommen  werden.  Es  ist  leicht  einzusehen,  dass 
diess  ziemlich  schwer  ausführbar  ist.  4)  Das  relative  Ver- 
hältniss der  einzelnen  näheren  Bestandtheile  des  Rüben- 
körpers änderte  sich  mit  fortschreitender  Entwickelung  der 
Pflanze.  5)  Der  Wassergehalt  nahm  constant  ab,  der  Zell- 
stoff und  Mineralstoffe,  jedoch  nur  in  der  Trockensubstanz. 
Bei  den  stickstoffhaltigen  Stoffen  fand  keine  ganz  constante 
Abnahme  statt.  6)  Der  Zucker  nimmt  constant  mit  zuneh- 
mender Entwickelung  zu.  Berechnet  man  nach  Abzug  des 
Zuckers  die  übrigen  Bestandtheile  auf  100,  so  wird  er- 
sichtlich, dass  eben  die  als  „anderweitige  stickstofffreie 
Stoffe"  bezeichneten  wesentlich  aus  sogenannten  Pektinstoffen 
bestehenden  Substanzen  mit  zunehmender  Entwickelung 
der  Rüben  abnehmen.  Die  Zuckerbildung  scheint  demnach 
auf  Kosten  dieser  Stoffe  stattzufinden.  Findet  auch  immer- 
hin mit  fortschreitender  Vegetation  der  Rüben  eine  relative 
Abnahme  an  einzelnen  Bestandtheilen  der  Rüben  als  an 
Zellstoff,  Pektin  und  Proteinstoffen  (die  stickstoffhaltigen 
Stoffe  der  Rübe)  statt,  so  ergiebt  sich  doch,  wenn  man  die, 
in  den  einzelnen  Perioden  producirte  Pflanzenmasse  be- 
rücksichtigt, eine  absolute  Zunahme  bei  allen  Bestandtheilen 
der  Rüben.  Diese  absolute  Zunahme  ist  bei  den  einzelnen 
Stoffen  verschieden;  am  bedeutendsten  ist  sie  bei  Zucker. 
7)  Die  Rübenasche  ist  ungemein  reich  an  Kali,  sie  enthält, 
wie  ersichtlich,  über  50  p.C.  hiervon,  um.  ^\.^^  öKa  ^^'v.'^k 
ärmer  hiervon  ist  die  Blattasche,  dock  \s\.  sv^  V\^ÖL^"t  x^\Ocäx 

Joum.  f.  prakt.  Chemie.    XCI.  8.  ?S^ 
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an  Natron,  Magnesia,  Kalk,  EiseDoxyd,  Kteselsänire,  Chlor 
und  Schwefelsäure.  An  Phosphorsänre  ist  die  Rübenasche 
reichet". 


n.  TJntersachuBg  von  Eübe  im  zweiten  Vegetationsjahre, 

L  Rübe  mit  geringer  Blattentwickelung,  ohne  Blülhc 
und  Blüthenstengel ;  II.  Rübe  mit  etwas  grösserer  Blatt- 
entwickelung, doch  ebenfalls  ohne  Blüthe;  HL  Rübe  mit 
bedeutender  Blattentwickelung  und  Blüthenansatz ;  IV.  Rübe 
mit  sehr  starker  Blattentwickelung  und  starker  Blüthe  an 
Haupt-  und  Nebenstengeln.  Die  Untersuchungsresultate 
finden  sich  in  den  folgenden  Tabellen  zusammengestellt 

Gewicht  und  Länge  der  Rübenpflanze  :^ 

I.                      IL                    UI.  IV. 

Grm.    Centim.  Grm.  Ccntim.    Gnn.   Centim.  Grm.  Centiö). 

Rüben   986,75    :W),67  835,64   20,67     8^8,28    25,84  1137,52    23,84 

Blätter  490         40,34  525,00    77,53     717,51     82.70  1225,02  139,55 

Es  enthielten  100  Gewichtstheile  der  Rüben: 

I.            IL  m.  IV. 

Wasser                                      90,80  95,20  92,00  93,60 

Organische  Stoffe                       7,93          3,60          6,80  4,00 

Asche                                           1,27          1,20          1,20  2,40 

Eine  eingehendere  Untersuchung  ergab: 

I.  n.          MI.           IV. 

Wasser                                      90,80  95,20  92,00  «2,60 

Proteinstoffe                               1,07  —  '    1,?1          1,31 

(Enthaltend  Stickstoff)          (0,169)  —  (0,223)  (0,223)    * 

Asche                                           1,27  1,20          1,20          2,40 

Zellstoff                                       2,00  2,20          1,20          2,40 

Andere  stickstofffreie  Stoffe     4,8^ -—  4,29  1,29 

iÖ0,Ö0  10(j,00  100,00  100,00 

Zucker  im  Safte                         8,89  5,06          6,71  '    l,iM 


Aschengehalt  des  Saftes  1,(17  1,16  1,25  1,52 

Bei  !Nr.  IV.  enthielt  der  Saft  Salpetersättre. 

100  Gewichtstheile  des  Krautkopfes  enthielten: 

Walser  91,60        92,40        92,60        87,00 

Organische  Stoffe  5,20  5,00  4,00        12,40 

Asche  3,28         2,<60         S,^         «{60 

Aus  diesen  Untersuchungen  ist  eben  nur  eine  entschie- 
dene Abnahme  des  ZwckeTg^^^X.^  m  ^^\sl  §>^\siQxa!u!ben  mit 
fortschreitender  "Vegetaiioii  eTÄOsi«\öö.,  ^WÄ^ÄÄ^^^^sa.^ 
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Ke  Bclion  durch  anderweitige  Unterfiticlnmgeia  nacligewiesen, 
als  eine  Tbatsache  angesc^lien  wirden  muss.  Die  Rübe  ver- 
liert im  z\v€it<:*n  Jahre  mit  znnehinenrier  Blatt-  und  Blüthen- 
entwickeluug  immer  mehr  und  mehr  an  Zocker  und  beeitzt 
bei  der  Samenreife  nur  noch  Spuren  deßselben* 

m.  Untersuchungen  des  iBLübensaftes  in  verschiedenen  Teg^e- 
tationsperioden  der  Zuckerrübe  im  ersten  und  zweiten 
^B  Jahre  ihrer  Vegetation. 

^H  Um  die  Veränderungen,  welche  der  Rübensaft  im  Ver- 
itauf  der  Vegetation  der  Zuekcn^übe  erleidet,  kennen  zu 
lernen,  wurden  Untersuch tmgen  in  dieser  Beziehung  bei 
einer  bedeutenden  Anzahl  von  Eüben  in  verschiedenen  Pe- 
rioden des  WaehsthuDis  derselben  in  den  Jahren  1859  und 
1860  unternommen.  Die  Bübcn  gtajjimten  von  der  Domaine 
Türmitz  unweit  TepHtz  in  Böhmen  gelegen.  Der  Boden, 
auf  welchem  die  Eüben  im  Jahre  18ö9  gebaut  w^iren,  ge- 
hört einem  sandigen  Lebmbodßp  an;  als  Vor|ru,ebt  wfkr 
1B58  daselbst  Weisen  mit  56  Cir,  Stalldünger  per  Hetzen 
Land  gebaut.  Die  Cultur  bestand  in  Tiefpflügen  im 
Herbste,  Abeggen ,  Harken  und  Abwälzen  vor  der  Saat 
Dieselbe  wurde  am  3L  April  1859  mit  der  GarretiVschen 
Maschine  bestellt  und  die  Pflanzen  nachdem  zwei  Mal  be- 
hackt und  angehäufelt.  Der  Boden,  a^uf  welchen  die  Rüben 
im  Jahre  1860  gebaut  waren,  ist  ein  humoser  Lehmboden 
I      mit  etwa  40  p.C.  Sand,  die  Tiefe  der  Ackerkrqjne  beträgt 

il2  Zoll,  der  Untergrund  besteht  aus  Thon.  ^  Die  Vorfnidit 
war  185Ü  Sommer w ei z^m,  zu  -welchem  per  Metzen  65  Ctn 
Stalldünger  verwendet  wurden.  Nach  abgefechsetem  Som- 
merweizen wurde  die  Stoppel  feucht  untergepflügt  und  mit 
il  dem  Untergrundpfliige  auf  12  Zoll  vertieft  Die  Rübensaat 
[  wurde  am  L  Mai  ohite  Dtingimg  in  Reihen  von  16  Zoll 
tJbest^lit.  Im  Jahre  1859  wurden  die  Rüben  am  6.  und 
^■5,  August,  13.  untl  22.  September,  8.  und  2L  October  und 
^B.  November  untersucht;  im  Jahre  1860  hingegen  am  o. 
^iind    25.  October    mid    5.  November.      Zur    Untersuebung 

tden  gewöhnUcfc    12  Stück  Rülüen  ^^rwe.nÖL'eX.^  xi.vA  ^\fe 
^Inen  Bestimmungen   geßondert    au  ^<äÄe.T  "^xiNi^  n^xs|^- 
::_ 


ä 
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nommen,  wenn  es  die  Grösse  derselben  erlaubte.  Die  Un- 
tersuchungen der  Rüben  bezogen  sich  auf  die  folgenden 
Punkte:  1)  Bestimmung  des  absoluten  Gewichtes  der  ein- 
zelnen Rüben.  2)  Bestimmung  der  Gradhaltigkeit  des  Saftes 
mittelst  des  Saccharometers.  3)  Bestimmung  des  Aschen- 
gehaltes des  Rübensaftes  durch  Einäschern  desselben. 
4)  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  des  Rübensaftes  durch 
Polarisation.  5)  Durch  Rechnung  wurde  aus  den  direct 
gefundenen  Daten  das  Verhältniss  zwischen  Zuckergehalt 
des  Saftes  und  der  Saccharometeranzeige  gefanden.  Es  er- 
gaben sich  nun  in  den  einzelnen  genannten  Perioden  in 
beiden  Jahren  die  folgenden  Daten  als  Mittelzahlen  der 
einzelnen  Bestimmungen  in  den  verschiedenen  Perioden. 


I 


S  J      .   1  *          Vun  EifiT 

Z 

It 

MlUßk 

e  wicht 

S     gl    «c     SflcebaroitiRter- 

«  m 

ÜbflD. 

£  Si^  '     ^«    1     ßßi^iffe  "sl 

II 

til 

■S" 

^ 

'^^^ 

Pfd. 

Loib. 

|i 

^-   ^^i^^ 

!«• 

lä50,    5.  Äagust 

__ 

31 

12,5 

8,81     0,70  !  0,30 

0,91  !     3 

1860,     5.        „ 

se 

11,2 

8,62     0,73  1  0,27 

0,87  i    11 

1S59,  23. 

1 

15 

14,3 

7,80    0,68  ;  0,32 

1.93        4 

1060»  25. 

-^ 

28 

12,2 

0,30    0.76     0,24 

0,6i  1     9 

1859,  13.  September 

1 

8 

12,8 

8,93     0,69 

0,31 

1,05  1     4 

i%m,    5. 

— 

%i 

12,2 

il,53,  0,78 

0,22 

0,&9 

1859,  22. 

1 

22 

13,Ö 

9,93     0J3 

0,27 

0,93 

1860,  25- 

1 

18 

12,7 

10,12 

0,81 

0,19 

0,58 

i8&9,    8.  Octaber 

1 

25 

13,3 

it,92 

0,73 

0,27 

0,82 

imo,   5. 

1 

5 

15,4 

J2J7 

0,79 

0,21 

0,i6 

1R59,  %i. 

1 

28 

HJ 

10,51 

0,71 

0,29 

1,04 

1860,  35, 

1 

& 

la 

13,30 

0,82     0,18 

0,76 

18.19,     5.  November 

1 

11 

15,0 

10,93 

0,75  ^  0,25 

0,89 

1860.     5. 

1 

13 

UA 

13,44 

0,82 

0,18 

0.82 

12 

Folgerungen  lassen  sich  eben  nur  aus  diesen  verschie- 
denen Mittelzahlen  in  den  verschiedenen  Vegetationsperioden 
der  Rüben  machen,  indem  die  einzelnen  Untersuchungen 
viel  zu  viel  Schwankungen  zeigeii. 

Wenn  nun  auch  im  Allgemeinen  eine  Zuckerzunahme 
im  Safte  mit  zunehmender  Reife  der  Rüben  stattfand,  so 
zeigen  sich  doch  selbst  in  den  Durchschnittszahlen  in  den 
einzelnen  Perioden  sehr  bedeutende  Schwankungen.  Ja  in 
einigen  Perioden  fand  sogar  eine  Zuckerabnahme  statt  Ich 
bebe  zur  besseren  T3ebeTaie\i\.  di<ft\ie^x^^^Tk^^\SL7Äi5^^\x^V^'«5^ 
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Es  betrag  im  Jahre  1859  am: 


die  Zucker- 

die  Zucker- 

zunahme. 

abnahme. 

25.  August 

1,01 

13.  September      ^,13 

22.          „               1,00 

8.  October 

0,01 

21.        „                0,59 

5.  November       0,42 

Es  betrug  im  Jahre  1860  am 

die  Zucker- 

die Zucker- 

zunahme. 

abnabme. 

25.  August            0,68 

5.  September       0,23 

25.          „               0,59 

5.  October           2,05 

25.        „                 1,13 

5.  November       0,14 

Wie  bedeutend  überdiess  die  Schwankungen  in  dem 
Zuckergehalt  des  Saftes  bei  einzelnen  Rüben  waren,  zeigt 
die  Zusammenstellung  der  grössten  und  kleinsten  Zucker- 
gehalte der  Säfte  einzelner  Rüben  in  den  verschiedenen 
Perioden. 


Es  waren  am: 

der  kleinste 

der  srSsste 

Zuckergehalt.  Zuckergehalt. 

5.  Angast  1859          8,05 

9,96 

5.       „        1860          6,79 

9,96 

25.       „        1859          7,54 

8,34 

25.       „        1860          7,32 

11,03 

13.  September  1859     8,05 

10,75 

5.           „          1860    7,54 

12,88 

22.           „          1859    8,34 

11,83 

25.           „          1860    8,34 

13,12 

8.  October  1859         6,85 

12,88 

5.        „        1860       11,03 

13,64 

21.        „        1859         5,89 

13,64 

25.        „        1860       10,51 

14,66 

5.  November  1859     9,13 

12,34 

5.          „          1860   11,55 

14,93 

Der  Zuckergehalt  des  Rübensaftes  in  den  verschiede- 
nen Vegetationsperioden  der  Rüben  steht  mit  der  Grädi^ 
keit   desselben    in    einem    geraden  \eT\v^tQi\bi&«    ^^  ts^sSqs. 
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Grade  die  Säfte  am  Sacchorometer  eeigten,  desto  zucker- 
reicher waren  auch  dieselben.  Mit  dem  Zucker  nahm  dem- 
nach auch  der  Nichtzucker  (die  Mehranzeige  des  Saccharo- 
meters  über  den  Procentengehalt  des  Softes  an  Zucker)  in 
den  Rüben  mit  fortschröitöüdei*  JEntWickeltttig  zu.  Das 
Verhältniss  zwischen  der  Zunahme  ah  Zucker  und  Nicht- 
zucker  bei  den  Säften  in  den  einzelnen  Perioden  war  je- 
doch kein  gleiches. 

Es  war  von  der  Sacchai-ottieterätiJsfeige : 

Zucker.  Nichtzucker. 

5.  August  1859  0,70  0,30 

25.        „       1859  0,68  0,32 

13.  September  1859  0,69  0,31 

22.          „           1869  0,73  0,27 

8.  October  1869  0,73  0,27 

21.        „        1859^  0,71  0,29 

5.  November  1859  0,75  0,35 

Es  war  von  der  Saccharometeranaeige  an : 

Ztrcker.        Kichtzncker. 

6.  August  1860  0,73  0,27 
25.        „       1860          0,76  0,24 

5.  September  1860  0,78  0,22 

25.  „  1860  0,81  0,19 

S.  October  1860  0,79  0,21 

25.        „        1860  0,82  0,18 

5.  November  1860  0,82  10,18 

ErsichlJich  hat  sich  iü  beiden  Jahren  mit  forschreiten- 
der Entwickelung  der  Pflanzen  auch  das  Verhältniss  zwi- 
schen Zucker  und  Nichtzucker  im  Safte  geändert  und  zwar 
zu  Gunsten  -d^ö  Zucke1^s,  indem  im  Safte  mit  fottschreiten- 
der  Vegetation  Vier  Zucfeef  im  Verhältniss  zum  Nichtzucker 
auch  zunahin.  Wenn  dieös  auch  nicht  constlant  in  jeder 
Periode  stattfand,  so  docli  im  Allgemeinen. 

In  Bezftg  Äuf  den  Zu<ckergeh)ftlt  und  Grösse  der  Rüben 
lässt  sich  ^us  den  einzelnen  TJhtefrBliohungen  in  den  ver- 
schiedenen Perioden  uiig^?si\vuüg^efn  nur  ziemlich  schwierig 
eiA  'bestinmiteB  Verh&llniss  fiäden.  Im  Allgemelinen  scheinen 
Rüben  über  Q  FhtnA.  schlechter  zu  sein  als  Riäibea  unter 
dietfem  Gewicht 
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Was  den  Aschengehalt  der  Rübepsäfte  anbelangt  in  den 
verschiedenen  Entwickelungsperioden  der  Rüben,  so  zeigt 
sich  aus  den  erhaltenen  Daten  weder  mit  fortschreitender 
Entwickelung  der  Rüben,  noch  mit  dem  Zuckergehalt  der- 
selben, noch  in  irgend  einer  anderen  Hinsicht  eine  Gesetz- 
mässigke^,  I^s  ist  diess  ein  umstand,  der  uns  wohl  nicht 
YHindem  kann;  denn  existirt,  woran  picht  zu  zweifeln  ist, 
irgend  eine  Beziehung  zwischen  dem  Sal^gehs^lt  und  Zucker- 
gehalt des  Saftes,  so  ist  diess  wohl  nur  in  Beziehung  auf 
den  thatsächlichen  Balzgehalt,  d.  h.  auf  die  Gesammtmenge 
der  organischen  und  unorganischen  Salze  des  Saftes  der 
Fall.  Durch  Einäscherung  des  Rübensaftes  erhält  man  je- 
doch nur  die  unorganischen  Salze  (Asche)  des  Saftes  und 
diese  schon  theilweise  durch  Hitze  upd  gegenseitige  Ein- 
wirkung beim  Veraschen  ziemlich  verändert 

IV.    Oelgah^t  der  ^Aben. 

Im  Hittel  von  10  bei  verschiedenen  Rüben  unternom- 
menen Bestimmungen  des  mit  Aether  ausziehbaren  Fett- 
gehaltes stellt  sich  derselbe  auf  0,13  p.C.  der  Trocken- 
substanz. 

V.    Versuche  mit  Bübensamen. 

Der  Zuckerrübensamen  gelangt  unter  den  günstigsten 
Verhältnissen  in  10 — 12  Tagen  zum  Keimen.  Bei  6  Zoll 
Tiefe  im  ßoden  keimt  der  Samep  noch,  dies«  dürfte  aber 
ziemlich  die  äusserste  Grenze  sein.  Ehe  der  Samen  zum 
Keimen  gelangt,  nimmt  er  186  p.C.  tropfbar  flüssiges  Wasser 
auf.  Die  hierüber  unternommenen  Versuche  waren: 
Gewicht  des  Samens  1,52  Grm. 

nach  24  Stunden  im  Wasser  2^98    „ 

»»  n         ^  n  n  n  3,38       „ 

"  »       '0        „         n        •»         3,35    ^ 

«      94        „         „        „         3,35    „ 

Denmach  Walser  aufgenommen  1,83  Grm.  =  186,19  p.C. 

Der  WassergelwJt  dieser   lufttrocknen  Samen   betrug 

yß^  4ew  Versuche  5,39  p.C.    Die  Samen  haben  demnach 

frst  das  Doppelte  des  eigenen  Gewicht  an  Wasser  endov 
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Viel  geringer  ist  die  Menge  des  Wassers,  welche  der 
lufttrockene  Rübensamen  mit  5,39  p.C.  Wasser  in  einer  mit 
Wasserdunst  gesättigten  Atmosphäre  hygroskopisch  aufneh- 
men kann.     Sie  betrug  7  p.C. 

Gewicht  der  Samen  2,01  Grm.  ' 

„        nach  24  Stunden  in  Wasserdunst  2,10     „ 
»»  >»      ^ö      >»  »»  ^f  AI 4    » 

>»  »       '^       »»  »»  j»  2,16     „ 

»»  »»       "4       »»  »»  n         2,16     „ 

aufgenommenes  Wasser    0,15  Grm. 
entspricht  7,46*  p.C. 

Das  hygroskopisch  aufgenommene  Wasser  reicht  nicht 
aus,  um  den  Samen  zum  Keimen  anzuregen,  hierzu  ist 
tropfbar  flüssiges  Wasser  nöthig.  Während  die  Samen  dem- 
nach endosmotisch  fast  das  doppelte  eigene  Gewicht  an 
Wasser  aufnehmen,  können  sie  hygroskopisch  nur  etwa  den 
14.  Theil  des  eigenen  Gewichtes  aufnehmen.  Die  Samen, 
ausgetrocknet,  nehmen  in  mit  Wasserdunst  gesättigter 
Atmosphäre  rasch  die  Menge  des  Wassers,  welches  sie  im 
lufttrocknen  Zustande  enthalten,  wieder  auf. 


LXXL 

Ueber   einige  Verbindungen  und  Substitu- 
tionsproducte des  Acetons. 

Von 
Dr.  E.  Mnlder  in  Delfb. 

L   Phosphorigsaurer  Acetonbaryt. 

Bei  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf  Aceton 
in  der  Wärme,  Behandlung  des  nach  vollendeter  Einwir- 
kung Zurückgebliebenen  mit  Wasser,  Neutralisation  der 
wässrigen  Auflösung  mit  kohlensaurem  Baryt,  Eindam- 
pfung des  Filtrats  und  Auskochung  des  Zurückgebliebenen 
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mit  Alkohol,  erhielt  Kane  (Po gg.  AnD.  XLIV,  487)  einen 
farblosen  Körper  von  dieser  procentischen  ZuBammenaetzimg : 

L  IL 

Kohlenstoff     20,4  19,49 
Wasserstoff       4,0  3,65 

Baryt  43,8  44,0 

woraus  er  die  Formel  CsHeB.POa  (C  =  12,  P  =  31)  be- 
rechnete. Zur  Bereitung  dieses  Körpers  löste  ich  10  Ge- 
wichtsth.  Jod  auf  in  15  G ewiehtstk  Alkohol  und  fügte  hinzu 
2  Gewichtsth.  Phosphor,  Diese  Mischung  wurde  einige  Tage 
in  einer  Betörte  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  sich  nach 
der  Abkühlung  eine  consistente  Masse  bildete  ^  und  weiter 
nach  der  eben  genannten  Methode  von  Kane  behandelt 
Ich  fand  für  die  procentische  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff      18,68 
Wasserstoff        3,87 

Dieser  Körper  ist  jedoch  nicht  chemisch  rein,  er  ist 
nur  zum  Theil  aiiflöshch  in  Wasser,  indem  er  noch  etwas 
Jod  enthält.  Um  diesen  Körper  so  rein  als  möglich  zu  er- 
halten ,  wurde  die  durch  Einwirkung  von  Jod,  Aceton  und 
Phosphor  erhaltene  Mischung  mit  Wasser  digerirt,  die  Auf- 
lösung filtrirt,  das  Filtrat  mit  Quecksilber  geschüttelt  und 
mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt.  Nach  Filtration  wurde 
die  Auflösung  mit  Alkohol  getollt,  das  Präcipitat  nach 
dem  Abfiltriren  aufgelöst  in  Wasser,  nochmals  präcipitirt 
mit  Alkohol  und  dieses  wiederholt  bis  die  wässrige  Auf- 
lösung mit  Salpetersäure  und  Amylum  keine  Reaction  mehr 
gab  auf  Jod.  Diese  Auflösung  wurde  dann  mit  Alkohol 
präcipitirt  und  ins  Präcipitat  im  Vacuo  getrocknet  Auf 
diesem  Wege  erhält  man  einen  farblosen  amorphen  Körper, 
Er  ist  vollkommen  aufloelich  in  W^asser,  unauflöslich  in 
Alkohol.  Aus  der  wässrigen  Auflösung  wird  er  mit  Alkohol 
gelatinös  gefällt,  in  Wasser  ist  er  leicht  auflöslich.  Beim 
Erhitzen  entwickelt  er  einen  starken  Geruch  nach  Phos- 
phor Wasserstoff.  Er  ist  brennbar  und  hinteriässt  beim  Ver- 
brennen phosphorsauren  I"iaryt  Bei  100^  C.  getrocknet 
in  einem  Strom  von  trockner  Luft,  fand  ieh  fiir  die  pro- 
centische Zusammensetzung; 
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CHgBaPO,. 
Kohlenstoff   18.89        18,99 
Waßserstoff     3,62  3,16 

Baryt  39,41  40,3 

Bei  dieser  ReinigungBmethode  erhält  man  von  einem 
halben  Liter  reines  Aceton  kaum  so  viel  als  nöthig  ist  für 
eine  Eleraentaranalyse ,  und  doch  bleibt  immer  etwas  von 
einem  Jodsubstitutionsproducte  im  Körper  zurück.  Aus 
dem  Mitgetheilten  folgt  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit,  dass 
dieser  Körper  phosphorigsaurer  Acetonbaryt  ist: 

2 .  C^HeBaPOa  =  P2O3  +  2 .  CjHeO  +  Bb^O. 

Die  wässrige  Auflösung  dieses  Salzes  wird  durch  in 
Wanser  auflösHche  kohlensaure  und  schwefelsaure  Salze 
gefallt.  Kohlensaures  Natron  giebt  ein  Präcipitat  von  koh- 
lensaurem Baryt,  indem  die  Auflösung  phosphorigsaures 
Acetonnatron  enthält,  das  bei  Eindampfung  der  Auflösung 
zurückbleibt  als  ein  farbloser,  amorpher,  in  Alkohol  ziemlich 
auflösbarer  Körper.  Auf  ähnliche  Weise  erhält  man  das 
Kaliumsalz.  Statt  kohlensaurem  Natron  und  Kali  kann 
man  auch  schwefelsaures  Natron  und  Kali  anwenden, 
in  welchem  Falle  man  ein  Präcipitat  erhält  von  schwefel- 
saurem Bai'yt.  Das  Kupiersalz  entsteht  bei  Präcipitinjag 
von  phosphorigsaurem  Aicetonbaryt  mit  schwÄfelsaJvejm 
Kupfer.  Setzt  man  zur  Auflösung  des  Baryumsalzefi  atva$ 
Alkohol,  jedoch  nicht  so  viel,  dasß  ein  Präcipitat  entsteht, 
und  Kieselfluorwasser&tofiEaäure,  so  bildet  sieb  ^in  Präcipitat 
von  Kieselfluorbaryum.  Bei  Eindampfung  des  Filti^As  wird 
man  wahrscheinlich  phosphorigsanres  Aceton  erhalten.  Die 
geringe  Quantität,  über  welche  ich  zu  verfiigen  hatte,  ver- 
anlasste mich,  diese  Untersuchung  vorläufig  »loht  weiier 
£ort2Usetzen. 

n.   Verhalten  des  Acetons  gegen  einige  Säuren. 

Bei  Einwirkung  von  rauschender  und  gewöb;aUcber 
Schwefelsäure  «uf  Aceton  entstehen  vieje  Ppodußte  i^rber 
kerne  Verbindung  von  Aceton  mit  SchwefelsSwre.  Dießs 
ijst  auch  der  Fall  bei  Einwirkung  von  wa^»8/er&eij($r,  glas- 
artiger und  gewöTmlicWr  Y\voÄ^\iw:«;itot^  ^  Ksy^i^  va.  «»^ 
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das8    die  Körper  bei   gewähnlicher  Temperatur   oder  unter 
Erwämiung  auf  Aceton  einwirken. 


IlL    Verhalten  des  Acetons  zu  gasförniigem  Phosphor- 

wassersloff. 

Das  Aceton  nimmt  fast  drei  Mal  sein  Volumen  an  gas- 
förmigem Phosphorwasserstotf  auf.  Die  Auflösung  wurde 
in  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  zugeachmokenen  gläser» 
neu  Röhre  während  einiger  Tage  auf  dem  Wasserbade  er- 
bitzt  Unter  diesen  Umständen  verbinden  die  beiden  Kör* 
per  sieb  nicht  mit  einander. 


IT.    Brotn  und  Acetan, 

1)   Einfach-BromaeetoE,  CaHsBrO, 


I  Fügt  man  Brom  zu  Aceton  in  solcher  Menge,  dass  sie 

I  nicht  liinreicbt,  um  damit  Einfach-Bromaceton  zu  bilden, 
i  eetzt  dann  Wasser  zur  Fliissigkeit,  wäscht  das  Oel,  welches 
sich  abscheidet»  mit  Wasser,  und  fiUrirt  dasselbe  mehrmals 
diircb  Papier  zur  Reinigung  Yon  etwas  darin  enthaltenem 
Wasser,  so  bekommt  man  einen  farblosen  flüs^sigen  Körper, 
welcher  bald  zersetzt  wird.  Zwei  Mal  so  schnell  als  mög- 
lich bereitet  und  gereinigt  gab  er  mir  in  100  Gewiehtsth. 
an  Brom  54,5  bis  53,3  p.C.  (die  Formel  CäHsBrO  fordert 
58  p.c.). 

2)  Vierfach-Bromaeeton. 

Diarch  Zusatz  von  Brom  zu  Aceton  unter  Erwärmung 
erhielt  ich  eine  geringe  Quantität  eines  krystallisirten  Kör- 
pers,  welchen  ich  anfänglich  für  Paraceton  hielt;  bei  der 
Analyse  aber  zeigte  sich,  dass  es  Brom  enthält,  und  ein 
Hydrat  ist  von  Vierfach-Er<>mÄceton.  In  grosser  Quantität 
erhielt  ich  diesen  Körper,  indem  ich  zu  1  Gewiehtsth,  Ace- 
ton, das  mit  einer  Frostraischiing  umgeben  war,  allmählich 
10  Gewiehtsth.  Brom  fügte,  die  Masse  nach  Einwirkung 
zwei  Tage^  sich  selbst  überliess,  darnach  mit  Wasser  wugch, 
in  verdünntem  Alkohol  auflöste,  Wasser  hinKofügte  und  die 
von  den  KryetHllen  des  FünffacV  uni  N'V^eT^^^-'&'EWSia^^Vs^aa» 


i 
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getrennte  Flüssigkeit  während  einiger  Zeit  sich  selbst  über- 
licss,  wobei  sich  prismatische  und  tafelförmige  Kiystalle, 
frei  von  Fünffach-Bromaceton  absetzten.  Diese  Kiystalle 
wurden  mit  Filtrirpapier  so  viel  wie  möglich  gereinigt.  Ich 
fand  für  die  procentische  Zusammensetzung: 

C,HaBr40+4  aq. 
Kohlenstoff     7,93  8,07 

Wasserstoff     2,39  2,24 

Brom  .  71,46  71,74 

Dieser  Körper  ist  unauflöslich  in  Wasser,  auflöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  auflöslicher  als  Fünffach-Bromaceton 
in  verdünntem  Alkohol.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  42—43®. 
Bei  starker  Erhitzung  giebt  er  Krystallwasser  (unter  100®) 
und  es  bleibt  ein  flüssiger  Körper  zurück,  der  nicht  wieder 
fest  wird,  bei  höherer  Temperatur  wird  auch  Brom  frei 
Vierfach-Bromaceton  ist  nicht  sublimirbar,  bei  Erwärmung 
giebt  es  aber  pulverisirt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
aufbewahrt  ein  Sublimat  von  einem  farblosen,  in  langen 
Nadeln  krystallisirenden  Körper.  Es  ist  nicht  möglich, 
Vierfach-Bromaceton  einige  Tage  ohne  Entstehung  dieses 
Körpers  zu  bewahren.  Vierfach-Bromaceton  wird  zersetzt 
bei  Vermengung  mit  Kalkhydrat,  von  Kali,  worin  es  auf- 
löslich ist,  von  Ammoniak  und  Schwefelammonium,  wobei 
es,  wie  mit  Kali,  eine  dunkelroth gefärbte  Flüssigkeit  giebt 
Es  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  wohl  aber  bei 
Erwärmung  zersetzt  von  Schwefelsäure,  so  auch  von  Sal- 
petersäure. Merkwürdigerweise  ist  es  auffallend  auflöslich 
in  rother  rauchender  Salpetersäure,  woraus  es  durch  Wasser 
gefällt  wird,  während  ein  üebermaass  von  Wasser  es  wie- 
der auflöst. 

3)  Fünffach-Bromaceton,  CaHBsO. 

Fügt  man  Brom  in  kleinen  Antheilen  zu  Aceton  und 
und  zwar  auf  1  Gewichtsth.  Aceton  fast  12  Gewichtsth. 
Brom,  so  bekommt  man  eine  dunkelrothgeförbte  syrupartige 
Masse.  Thut  man  diese  in  Alkohol  und  fugt  zur  Auflösung 
etwas  Wasser,  so  entsteht  eine  Trübung,  welche  bald  ver- 
schwindet, indem  sich  ein  ölförmiger  Körper  abscheidet 
Vecantirt  man  jetzt  die  k\ate  iQ\Jc^^^%x\i\fö  ^>&ä%\^^x\.^  ^isi 


ationsprod trete  des 

wird  ßie  bald  farblos^  während  ßich  eine  grosse  Quan- 
tität farbloser  nad eiförmiger  Kry stalle  absetzt.  Diese  Kry- 
stalle  wurden  gereinigt  durch  Umki^ystaüisiniU  aus  ver- 
dünntem Alkohol,  oder  Behandlung  unter  Erwärmung  auf 
dem  Was8erbade  mit  rother  rauchender  Salpetersäure,  Rei- 
nigung der  Masse  mit  Wasser  und  Umkrystallisii-en  aus 
verdünntem  AlkohoL  Ich  fand  fiir  die  procentische  Zusam- 
mensetzung; 

L  2,  CaHBr-jO, 

Kohlenstoff       8,36  7,97                 7,94 

Wasserstoff      0,39  0,33                  0,22 

Brom               88,55  —                88,29 

Dieser  Körper  ist  also  Flinffach-Bromaceton.  Die  zweite 
Kohlenstoff bestimumng:  wurde  mit  Kry stallen  ausgeführt, 
die  durch  rothe  rauchende  Salpetersäure  gereinigt  waren, 
welche  zur  Reinigung  sehr  bequem  ist  Der  Sciimelzpuukt 
dieses  Körpers  ist  nach  beiden  Reinigungen  ungefähr  75'\ 
Der  Erstarrungspunkt  differirt  sehr.  Bisweilen  bleibt  der 
Körper  flüssig  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  um  dann  auf 
einmal  fest  zu  werden,    Fünffach-Bromaceton  ist  unauflöslich 

'I  in  Wasser,  auflüslicb  in  Alkohol  und  Aether,  ein  wenig  nuf- 
löslich  in  rotlier  rauchender  Salpetersäure.     Bei  starker  Er- 

*'  bitzung  entwickelt  sich  BrH  und  Brom.  Die  alkoholische 
Auflösung  besitzt  eine  stark  saure  Reaction.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatmr  wirken  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  nicht  darauf  ein;  beim  Erwärmen  mit  Seh we- 

I     feisäure  entwickelt  sich  Brom  und  schweflige  Säure. 


4)   lieber  die  Idöntitat  voa  Bromoxaform  und  Füaffach- 

Bromaceton*)^   nähere  Angabe  der  Eigensehafteii  des 

FünfTacIi-Bromacetonfl. 


Bei  Vergleichung  der  Eigenschaften  des  Fünffaeh-Brora- 
acetons  mit  denen  des  Bromoxaforms,  welches  C ah ours**} 
bei  Einwirkung  von  Brom  auf  citronensaures  Kalium  er- 
halten hat,  habe  ich  mich  überzeugt»  dass  beide  ein  und 
derselbe  Körper  sind.     C  ah  ours  gab  für  die  Formel  dieses 


•)  S.  dies.  Journ.  XXXVI,  p.  442;  ^.  XU,  ^,  %^. 
-;  Ann,  de  Chim.  et  de  Pliya,  S^r,  ^,  Toü^.  ^VX,  ^^  Vm. 
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Körpers  CsHBrsOaCC  ^  12),  während  die  Fonnel  des  Fünf- 
fach bromacetons  ist:  CsHBrjO.  Der  Körper  wnrde  von 
Cahours  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt.  Nach 
meiner  Erfahrung  jedoch  ist  CaHBrsO  allein  nur  durch  üm- 
krystallisation  aus  verdünntem  Alkohol  ziemlich  rein  zu 
bekommen,  und  sehr  rein  bei  Behandlung  anfönglich  mit 
rother  rauchender  Salpetersäure.  Ich  glaube  auch  gefunden 
zu  haben,  dass  absoluter  Alkohol  auf  Fünflfaehbromaeeton 
unter  Erwärmung  einigermassen  zersetzend  einwirkt.  Fünf- 
fachbrom aeeton  und  Bromoxaform  krystallisiren  beide  in 
nadeiförmigen,  seidenglänzenden  Krystallen,  sie  ßind  beide 
unauflöslich  in  Wasser,  auflöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Cahours  giebt  für  den  Schmelzpunkt  74 — 75^,  während 
ich  den  des  Fünffachbromacetons  ungefähr  zu  7ö*  fand. 
Beide  Körper  werden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
zersetzt  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  und  sind  auf- 
löslieh in  concentrirtem  Kali.  Es  bestehen  jedoch  zwei 
Verschiedenheiten  zwischen  beiden  Körpern.  Bei  der  trock- 
nen Destillation  von  Bromoxaform  erhielt  Cahours  farb- 
lose Nadeln,  indem  zugleich  Brom  frei  wurde;  ich  konnte 
jedoch  diese  Nadeln  nicht  erhalten.  Es  scheint,  dass  der 
Körper  von  Cahours  einen  flüchtigen  fNebenbestandtheil 
enthielt.  Eine  zweite  Verschiedenheit  findet  sieh  in  d«ai 
Verhalten  des  Kalis  zu  beiden  Körpern.  Nach  Cahours 
wird  sein  Bromoxaform  beim  Erwärmen  mit  Kali  zersetzt 
in  Bromkalium,  Bromoform  und  oxalsaures  Kali.  Bei 
Erhitzung  von  Fünflfaehbromaeeton  mit  Kali  erhielt  ich 
ebenfalls  Bromkalium  und  Bromoform,  aber  weder  mit  con- 
centrirter  noch  mit  verdünnter  Kalilauge  eine  Spur  von 
oxalsaurem  Kali.  Im  Gegentheil  beobachtete  ich  eine 
Gasentwicklung,  welcher  Cahours  nicht  erwähnt  Es  fand 
eich,  dass  das  entwickelte  Gas  Kohlenoxyd  ist.  Das  Frei- 
werden von  Kohlenoxyd  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  daes 
anfänglich  Ox-alsäure  gebildet  wird,  weiche  dann  von  Was- 
serstoff in  steitu  nascerUi  reducirt  wk-d  zu  Kohlenoxyd: 

CaHBrsO  +3.H2O  =  C2H2O4  — CHBra  +  2.BrH  +  2.H 

Fünffach-Bromaceton. 

und 
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Nach  dem  MitgetheJlten  wird  es  selir  wahrscheiiilicli» 
dass  das  Broiiiüxaforiri  von  Cahours  Fünti'achbmmaieton 
ist.  Dazu  koiomt,  dass  Cahours  selbst  bei  Einwirkung 
von  Brom  auf  citronensaures  Kali  einen  flüssigen  Körper 
bekommen  hat  von  derselben  Zusammensetzung  wie  Drei- 
fach bromaceton  ,  indem  übrigens  aus  Oitroiiensäure  bei 
trockner  Destillation  Aceton  erlangt  wird, 

y.  Umsetzung  von  Aceton  ia  Oxalsäure. 

Zu  30  C,C.  rother  rauchender  Salpetersäure,  welche 
sich  in  einem  langen  und  weiten  gläsernen  Kohre^befindetj 
werden  allmälilich  tropiVni  weise  20  C,C  Aceton  gefügt  Es 
findet  eine  sehr  starke  Einwirkung  statt.  Man  bemerkt  hier 
dasselbe  Phänomen  wie  bei  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom 
auf  Aceton,  im  Anfange  naralieh  ist  die  Einwirkung  kaum 
merkbar,  sie  wird  aber  nach  Verlauf  einiger  Zeit  desto 
stärker.  Läset  man  die  Flüssigkeit  nach  vollendeter  Ein- 
wirkung einige  Stunden  in  Ruhe,  so  setzt  sich  allmählich 
eine  grosse  Quantität  faj'bloser  Krjstalle  ab,  welche  bei  nä^ 
herer  Untersuchung  sich  als  Oxalsäure  ausweisen. 

Den  Kohlenstoffgehalt  des  Bleisalzes  fand  ich  zu  8,2  p,C. 
während  die  Fomiel  C2Pb204(C^  12)  8,1  p,C.  fordert 

Die  Un&Betzung  des  Acetons  in  Oxal^lure  lasst  sich 
also  ausdrücken: 

C^HfiO  +  7.0  ^  Ca04  H^  +  CO2  +  2,020. 

Betrachtet  man  das  Aceton  als     ^T^Ji  L  durch    welche 

Constitutiontiformel  sich  die  auf  Aceton  bezüglichen  That- 
sachen  sehr  gut  ausdrücken  lassen,  so  ist  es  wahrschehilich, 
dass  der  Kohlenstoff  von  CH3  zu  Kohlensäure  oxydirt,  und 
C2H3O  in  Oxalsäure  umgesetzt  wird.  Vergebens  aber  suchte 
ich  Essigsäurehydrat,  oder  geschmolzenes  essigsaures  Blei 
durch  rothe  rauchende  Salpetersäure  in  Oxalsäure  umzu- 
setzen. Auch  wurde  Essigsäure  nicht  umgesetzt  in  Oxal- 
säure, beim  Durchleiten  von  Dämpfen  der  Essigsäure  und 
Untersalpetersäure  durch  ein  U-tÖYm\gt*%  RqW^ '^^jic.W'^  <ei* 
wärmt  wm*de  bis  zur  Temperator  von  uug^^^S^aJwt  \t:^^  VjS^. 
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y         YI.    Acetonroth. 

Fügt    man    zu    30  C.C.  Aceton    in   einer   Schaale  all- 
mählich 10  C.C.  rothe  rauchende  Salpetersäure,  so  findet  im 
Anfange  wenig  Einwirkung  statt,  es  wird  aber  die  Einwir- 
kung nach  Verlauf  einiger  Zeit  sehr   stark.      Diese   starke 
Einwirkung  lässt  man  einige  Augenblicke  fortdauern,  und 
lügt  dann  eine  grosse  Quantität  Wasser  zur  Masse,    wobei 
sich  ein    ölförmiger  Körper   absetzt,   schwerer   als  Wasser. 
Dieser  Körper  ist  unauflöslich  in  Wasser,   auflöslich  in  Al- 
kohol und  Aether.     Von  Schwefelwasserstoö'wasser   wird  er 
theilweise  zersetzt,  und  theil weise  auflöslich  gemacht,  dage- 
gen  wird   er  von   Schwefelammonium   leicht    zersetzt    und 
auflöslich  gemacht.     Er  scheint  wenig  beständig  und  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  zersetzt  zu  werden. 
Dieser  Körper  ist  jedoch  wahrscheinlich  nicht  chemisch  rein. 
Wird  dieser  Körper  nach  theilweiser  Reinigung  mit  Wasser 
in  einer  verdünnten  Auflösung  von  Schwefelammonium  auf- 
gelöst, die  Auflösung  eingedampft,    nach  Eindampfung  mit 
Alkohol   behandelt,    das   Zurückgebliebene  in   verdünntem 
Alkohol  aufgelöst,    filtrirt  (zur  Abscheidung    von   Schwefel) 
und  eingedampft,  so  erhält  man  einen  amorphen,  braun  ge- 
.färbten,  Stickstoff  enthaltenden,  nicht  sublimirbaren  Körper. 
Dieser  Körper  ist  auflöslich  in  Wasser,   wenig  auflöslich  in 
Alkohol,  mit  dunkelrother  Farbe,  sehr  auflöslich  in  Salzsäure 
und  Schwefelsäure.     Die  rothe  Auflösung  in  Salzsäure  wird 
vollkommen  entfärbt  bei  Hinzusetzung  von  etwas  Zink,  die 
Farbe  j'edoch  entweder  beim  Schütteln  mit  Luft,    noch  bei 
Zusatz  von  Salpetersäure  regenerirt. 


I 
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LXXIL 

folizen  über  einige  Nicotinverbindiingen. 

Von 
TL  Werthaim. 

Auf  Seite  xl91— 193  des  4  Bandes  seiner  organ,  Chera. 
beschreibt  Ck  Gerhardt  mehrere  von  mir  dargestellte 
Verbindungen  des  Nicotins.  Die  nachstehenden  Notizen  sind 
nnn  dazu  bestimmt,  einige  Details  der  Darstellung,  die  in 
dem  angeführten  Lehrbuche  keinen  Platz  finden  konnten, 
um  die  analytischen  Versuche  mitzntheilen,  dnrch  welche 
die  Formeln  jener  Verbindungen  festgestellt  wurden.  Diess 
gilt  von  den  unter  I— VI  aufgeführten  Verbindungen,  wäh- 
rend die  von  VlI — IX  abgehandelten  Substanzen  erst  später 
von  mir  dargestellt  wurden  und  hier  zum  ersten  Male  be- 
Bchiieben  werden  sollen. 

L      Sahsaures    Nicoimqnecksilbercklorid  "==- 
^ioHt4Na.HCl,8,HgCl 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  an  der  citirten 
Stelle  des  Gerhardt 'sehen  Lehrbuchs  mit  hinreichender 
Ausführlichkeit  beschrieben. 

Die  Analyse  gab  folgende  Werthe: 

1)  1,1580  Grm.  der  bei  lOO*'  getrockneten  Verbindung 
gaben  mit  chronisaurem  Bleioxyd  verbrannt:  0,3967  Koh- 
lensäure, 0,1262  Wasser  und  0,7230  Quecksilber. 

2)  0,9798  Grra.  von  anderer  Bereitung  gaben  unter  der 
Glocke  der  Luftpumpe  getrocknet  bei  der  Verbrennung  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  0,3344  Kohlensäure,  0,1022  Wasser 
und  0,6070  Quecksilber, 

3)  0,5143  Gi^m.  der  ersten  Bereitung  gaben  nach  dem 
Glühen  mit  Aetzkalk  0,ß247  Chlorsilben 

4)  1,2221  Grm.  der  zweiten  Bereitung  gaben  bei  dersel- 
ben Behandlung  1,2265  Chlorsilber. 

Diese  Zahlen  entsprechen  folgendem   "^tö<i^'^\S&qJcäx  Tj^- 
Bmnmensetzung : 

Jüuro.  f.  prukt.  Chemiß,     XCI-  8.  ^V 
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Gefunden. 

Berechnet. 

1. 

2. 

C        9,34 

Wl 

9,36 

H        1,23 

1,16 

1,17 

Hg   62.44 

61,95 

62,3$ 

Ol     25.24 

24.ai 

24,M 

N        - 

— 

2,18 

100,00 

IL    Nicotinquecksaberjodii  —  •6|oHi4N22(HgJ). 

Zu  den  in  Gerhardt'»  Lehrbuch  angeführten  Daten 
über  die  Darstellung  ist  gleichfalls  nichts  Wesentliches  bei- 
zufügen. 

0,4903  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  getrocknete 
Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt: 
0»3450  Kohlensäure.  0.1000  Wasser  und  0,1581  Queck- 
silber. 

Diess  giebt  für  die  procentische  Zusammensetzu^  fol- 
gende Ziffern. 


Gefunden. 

Berechnet 

C       19,19 

19.48 

H         2,27 

2,27 

N         — 

4,55 

Hg     32.25 

32,47 

J          — 

41,23 

100,60 

HL     Emfach'Nicotmsilbemitrat  =  -GioHuNjNOaAg. 

Man  erhält  diese  Verbindung  in  Form  von  schöneo, 
glasglänzenden  salpeterähnlichen  Prismen,  indem  man  eine 
ziemlich  verdünnte  kalte  alkoholische  Lösung  von  etwas 
mehr  als  1  Aeq.  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  einer  kalten 
alkoholischen  Lösung  von  1  Aeq.  Nicotin  mischt  und  die 
Lösung  nach  einiger  Zeit  von  den  mit  reducirtem  Silber 
verimreinigten  ersten  Antheilen  der  Erystallisation  abfiltrirt. 

1)  0,9010  Grm.  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  ge- 
trockneter Substanz  hinterliessen  beim  Glühen  0,2915  me- 
taUisches  Silber. 

2)  0,7863  von  ^iner  zweiten  Bereitung  hinterliessen  bei 
der  gleochea  Behandlung:  0.2585  metallisches  Silber. 

3)  0,2030  Grm.  von  der  ersten  Bereitung  gaben  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt:  0^2684  Kohlensäure  und 
0,0790  Wasser. 
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Diese  Zahlen  entsprechen  fblgendem  ptocentischen  An- 
säten : 


Q^fundeiv 

Berechnet 

1. 

2. 

0      96,08 

— 

3^,14 

H       4,35^ 

— 

^fi% 

N         ^ 

-^ 

12,65 

0        — 

— 

14,46 

As    ^2,^^ 

aa,$a 

32^53 

100,00 

IV.    ZwetYach'Nkotinsilbemitrat  =  2(€ioHi4N2)NÖ3Äg. 

Miecht  man  kalte  weingeistige  Lösungen  von  Salpeter- 
saurem  Silberoxyd  und  überschüssigem  Nicotin,  so  erfolgt 
nach  wenigen  Augenblicken  eine  schwärzliche  Trübung  Aepc 
Flüssigkeit,  indem  sich  Krystalle  der  vorhergehenden  Ver- 
bindung, gemischt  mit  reducirtem  Silber  auspqheiden.  Fil- 
trirt  man  alsdann  die  Flüssigkeit  r^^ch  von  der  ausgQpchi^- 
denen  Krystallisation  ab,  so  scheiden  sich  aus  derselben 
nach  etwas  längerem  Stehen  durchsichtige  und  glänzende 
Krystalle  ab,  die  sich  als  sechsseitige  Taifeln  darstellen  und 
dem  monoklinometrischen  Krystallsysteme  anzugehören 
scheinen. 

1)  1,0290  Grm.  der  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe 
getrockneten  Verbindung  hinterliessen  beim  Glühen:  0,2268 
metallisches  Silber. 

2)  0,8880  GrxD.  von  einer  aweiten  Bereitung  hintexüessen 
0,2005  metallisches  Silber. 

3)  0,2443  Grm.  von  der  ersten  Bereitung  gaben  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt:  0,4331  Kohlensäure  und 
0,1298  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sich  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung : 


Gefui 

aden. 

Berechnet. 

1. 

1. 

C      48,34 

— 

48,58 

n        5,90 

— 

5,67 

N         ~ 

— 

14,17 

0         — 

~. 

•«,72 

Ag    22,04 

22,58 

21.86 

^\* 
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V.    Jodmcotin  =  "BioHuNaJi. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  20  Otrm.  Nicotin  in 
60  Grm.  Aether  eine  Auflösung  von  7,5  Grm.  Jod  in  80 
Grm.  Aether  und  lässt  diese  Mischung  bei  ziemlich  niedri- 
ger Temperatur  längere  Zeit  stehen,  so  bemerkt  man  fol- 
gende Veränderungen:  Kurze  Zeit  nach  der  Vermischung 
scheidet  sich  eine  tief  dunkel  braunrothe  Masse  von  syrup- 
artiger  Consistenz  aus;  später  bilden  sich  prachtvolle  1—2 
Zoll  lange  und  1 — 2  Linien  dicke  Nadeln,  die  im  durchfal- 
lenden Lichte  dunkel  rubinroth  erscheinen,  während  sie  im 
reflectirten  Lichte  dunkelblau  schillern.  Lidern  man  sie 
auf  einem  Trichter  mit  enger  Mündung  mit  Weingeist 
wäscht,  reinigt  man  sie  mit  Leichtigkeit  von  dem  anhän- 
genden Syrup. 

Der  syrupartige  Niederschlag  scheint  sich  übrigens 
bei  längerem  Stehen  theilweise  in  dieselben  Krystalle  um- 
zusetzen. 

1)  0,3947  Grm.  der  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe 
getrockneten  Krj^stalle  gaben  mittelst  chromsauren  Bleioxyds 
verbrannt:  0,3225  Kohlensäure  und  0,0974  Wasser. 

2)  0,4822  Grm.  von  derselben  Bereitung  gaben  0,3944 
Kohlensäure  und  0,1200  Wasser. 

3)  1,0341  Grm.,  von  derselben  Bereitung  lieferten  nach 
dem  Glühen  mit  Aetzkalk  1,3365  Jodsilber.  Aus  diesen 
Resultaten  ergiebt  sich  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung: 

Gefunden.  Berechnet. 
1.                     2. 

C      22,29                 22,25  22,10 

H        2,74                   2,76  2,58 

N         —                      —  5,16 

J          --                      —  70,16 

100,00 

VI.     Chlorwasserstoffsaures  Jodnicotm  =  €|oH|4N2J3HCl. 

1)  0,3664  Grm.  der  bei  100®  getrockneten  Verbindung 
gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt:  0,2778  Kohlen- 
säure und  0,0983  Wasser. 

2)  0,3540  Grm.  von  einer  anderen  Bereitung  gaben  bei 
derselben  Behandlung  0,2165T5.o\i\e^xi«?tot^\MA^55f^^^^ 
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Ans  diesen  Zahlen  resiiltirt  nachstehende  procentische 
Zusammensetzung : 

Gefunden. 


1. 

C       20,68 
H        2,68 
H         — 
J  — 

Cl        — 


2. 

21,30 
2»85 


Berechnet. 

20,71 
2,59 

4,85 

65J4 

6,11 

100,00 


Löst  man  Phosphor  in  einer  Misehnng  gleicher  Ge- 
wicht^theile  von  Benzol  und  Weingeist  oder  von  Chloroform 
und  Weingeist  auf  und  setzt  so  viel  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Nicotinjodid  hinzu,  als  bei  schwacher  Erwärmung 
des  Gemisches  vollkommen  entfärbt  wird,  so  scheiden  sich 
aus  der  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  und  Verdunsten  des 
überschüssigen  Lösungsmittels  kleine  farblose  KrystRllnadeln 
einer  neiieü  Verbindung  in  reichlicher  Menge  aus.  Die  Ana- 
lyse derselben  gab  folgende  Resultate: 

1)  0,3324  Grm.  Substanz  gaben  unter  der  Glocke  der 
Luftpumpe  getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt: 0,355B  Kohlensäure  und  0,1172  Wasser. 

2)  0,4817  Grm.  von  einer  andern  Bereitung  gaben  bei 
derselben  Behandlung:  0,5128  Kohlensäure  und  0,1693 
Wasser, 

3)  1,2972  Orm.  von  letzterer  Bereitung  gaben  nach  dem 
Glühen  mit  Aetzkalk;  1,4621  Jodsilber. 

Diese  Zahlen  ergeben  nachstehende  procentische  Zusam- 
mensetzung i 

Gefunden. 

1.  2, 

29  J  9  2^,0ä 

3,92  3,gi 


Berechnet. 


C 

H 

N 
J 


60,70 


28,71 
3,83 

6,70 

eojfi 

100,00 


Die  beigefügte  Berechnung  entspricht  aber  der  Formel 
von  jodwasserstoflfsanrem  Nicotin  -=^  Gi^Ki^l^^^MJ, 

Die  Einwirkung  des  Phosphors  auf  das  dreifache  Jod- 
nicotin  ist  hierbei  leicht  zu  erklären  Da  nämlich  das  drei- 
fach Jodnicotin,  so  sehr  es  auch  der  Zersetzung  auf  trocknem 
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Wege  widersteht»  schon  durch  schwache  Erwärmung  mit 
Wasser  unter  Abscheidung  von  freiem  Jod  zersetzt  wird, 
so  kann  es  wohl  nicht  auffallen,  dass  sich  der  Phosphor  ge- 
gen die  weingeistige  Lösung  dieser  Verbindung  ganz  so  wie 
gegen  in  Weingeist  gelöstes  freies  Jod  verhält,  wobei  sich 
natürlich  in  dem  vorliegenden  Falle  die  gebildete  Jodwas- 
serstoffsäure  mit  dem  vorhandenen  Nicotin  zu  dem  entspre- 
chenden Salze  vereinigen  muss. 

vm. 

Kocht  man  die  alkoholische  Lösung  des  jodwasserstoff- 
sauren  Nicotins  mit  frisch  gefälltem  Quecksilberoxjd  im 
UeberschuBse  und  filtrirt  die  noch  heisse  Lösung  nach  eini- 
ger Zeit  vom  unaufgelöst  gebliebenen  Quecksilberoxyd  ab, 
so  scheidet  sich  aus  derselben  beim  freiwilligen  Verdunsten 
in  Form  einer  harten  und  glänzenden  Erjstallkruste  eine 
quecksilberhaltige  Verbindung  ab. 

0,7289  Grm.  dieser  Verbindung  gaben  nach  dem  Trock- 
nen unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt  0,4527  Kohlensäure,  01424  Wasser  und 
0,1998  Quecksilber. 

.  Hiemach  lasst  sich  folgende  procentische   Zusammen- 
setzung berechnen: 


Gefunden. 

Berechnet. 

C        16,94 

16,76 

H         2,17 

1,96 

Hg    27,41 

27,93 

N         — 

3,91 

J          — 

i^.44 

foö,-oo 

Ich  glaube,  trotz  der  Unvollständigkeit  der  vorliegen- 
den analytischen  Daten  dieser  Verbindung  die  Formel 
■G,oHi4N22.HgJ  beilegen  zu  können,  weil  ich  durch  ein  ent- 
sprechend abgeändertes  Verfahren  die  correspondirende  Zink- 
verbindung daxstellen  konnte. 

IX. 

Trägt  man  nämlich  in  die  siedend  heisse  wässerige 
Lösung  des  jodwasserstoffsauren  Nicotins  granulirtes  Zink 
ein,  so  löst  sich  dafiael\)e  Va  \)^\x)i^^äii€t  ^^\i%^  «s^  ^qqe^ 
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auB  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  Form  von  sehr  harten  und  blassgelb  gefärbten  Kry stal- 
len ein  Körper  aus,  der,  wie  die  Analyse  ergab,  die  der  eben 
angeführten  Qnecksilberverbindnng  entsprechende  Zinkver- 
bindung  darstellt    Es  gaben: 

1)  0,2145   Grm,    dieser   Verbindung    mit  chrorasanrem 
Bleiosyd  verbrannt  0^2170  Kohlensäure  und  0,0710  Wasser. 

2)  0,8274  Grm-  mittelst   kohlensaurem  Natron   zersetzt 
und  geglüht  0,1096  Zinkoxyd. 

Aus  diesen  Daten  ergiebt  sich  aber  nachstehende   Zu- 
sammensetzung : 


Gefunden. 

Berechnet. 

C      20.27 

30,65 

H       2,70 

2M 

N        - 

ifi% 

J         — 

60,93 

Zn    UM 

1M9 

100,00 

Demgemäss  dürfen  wohl  die  beiden  zuletzt  besproche- 
nen Verbindungen  als  correspondirende  Doppelverbindnngen 
von  1  Aeq.  Nicotin  mit  je  2  Aeq.  Einfach  -  Jodquecksilber 
und  Jodzißk  betrachtet  werden. 


Lxxiir. 

Heber  die  Constilution  organischer  Ver- 
bindungen und  Entstehung  homologer 
Körper. 

Von 
Dr.  Friedrich  Kochleder. 

(Im  Auszöge  aus    den  Sitiungebor.  d.  Kais.  Acad.  d,  Wisseiiseh, 
zu  Wien  Bd.  XLIX.) 

In  einer  im  Jahre  1853  erschienenen  Abhandlung  (Sit- 
zungBber,  d  kaie.  Acad.   d.  Wkfe^üftcV*  %\x '^V^^a^^'s'ö^st. 
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1863)  habe  ich  die  AnBicht  ausgesprochen,  daas  homologe 
Verbindungen  diejenigen  sind,  in  welchen  Wasserstoff  dnrct 
Methyl  ersetzt  ist,  ich  habe  gesagt,  dass  Aethjl  nichts  an- 
deres sei  als  Methyl,  in  dem  ein  Aequivalent  Wasserstaff 
substituirt  ist  durch  ein  Aequivalent  Methyl,  Dass  die  Es- 
sigsäure Ameisensäure  sei,  in  der  ein  Aequivalent  Wasser- 
stoff durch  ein  Aequivalent  Methyl  vertreten  ist,  ergab  sich 
daraus  als  nothwendige  Folge. 

Kolbe  hat  im  Jahre  1854' diese  Ansicht  ebenfalls  aus- 
gesprochen. Ich  schreibe  diese  Zeilen  keineswegs,  um  hier 
einen  Prioritätsstreit  ins  Werk  zu  setzen.  Kolbe  war  durch 
seine  Arbeiten,  die  eben  so  mühevoll  als  lohnend  waren,  zu 
dieser  Ansicht  geführt  worden,  und  Niemand  weiss  diese 
Arbeiten  mehr  zu  schätzen  als  ich.  Er  hat  sie  ausgespro- 
chen, ohne  noch  meine  Abhandlung  gelesen  zu  haben.  Al- 
lein ich  finde  mich  genöthigt  davon  zu  sprechen,  weil  Herr 
Erlenmeyer  in  einer  „Bemerkung  zu  einem  Vortrage  von 
Carius  über  die  Ursache  der  Homologie^  in  der  Zeitschrift 
ftlr  Chemie  und  Pharmacie  Herrn  Prof.  Kolbe  als  den  Er- 
sten bezeichnet,  der  diese  Ansicht  ausgesprochen  habe 
(im  Jahre  1854). 

Nachdem  Kolbe  die  ebenso  einfache  als  wahrschein- 
liche Ansicht  ausgesprochen  hatte,  dass  die  Ameisensäure 
nichts  als  Kohlensäure  sei,  deren  eines  extraradicale  Sauer- 
stoffatom durch  Wasserstoff  ersetzt  sei,  schien  es  mir  ange- 
zeigt, diese  Anschauungsweise  consequent  durchzufuhren. 

Wenn  die  Ameisensäure  nicht  das  Kadical  C2HO2,  son- 
dern das  ßadical  C2O2  enthält,  einerseits  mit  einem  Aequi- 
valent Wasserstoff,  anderseits  mit  einem  Aequivalent  Sauer- 
stoff verbunden,  so  ist  es  gerechtfertigt  zu  sagen,  das  Methyl 
ist  nicht  das  Radical  des  Holzgeistes  oder  Methyloxydes, 
sondern  das  Methyloxyd  und  der  Holzgeist  enthalten  das 
von  C2O2  abgeleitete  Kadical  C2H2,  in  dem  Methyloxyd 
einerseits  mit  einem  Atom  Wasserstoff,  anderseits  mit  einem 
Atom  Sauerstoff  verbunden,  d.  h.  die  Formel  des  Methyl- 
oxydes ist  HC2H2O,  die  des  Holzgeistes  HC2H2OOH. 

Niemand  hält  das  Zinnoxydul  für  das  Kadical  des 
Zinnoxjdß,  obwohl  es  durda.  ZawMm  ncjtl'^^qäx^x^^'S.  Sa>tTI\ss^ 
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oxyd  übergeht  nnd  das  Zinnoxyd  durch  Verlast  von  Sauer- 
stoff zu  Zinnoxydul  wird.  Es  ist  mm  ebeDSOwenig  gerecht- 
fertigt von  einem  Radical  Methyl  zu  sprechen.  Das  Radical 
Methyl  kann  nur  als  Verbindung  des  Radicals  C2H2  mit 
einem  Aequivalent  Wasserstoff  angesehen  werden,  wie  daa 
Sumpfgas  als  eine  Verbindung  des  Radicals  C^Hj  mit  2 
Atomen  Wasserstoff. 

Dem  zu  Folge  miisa  die  Essigsäure  HC2&1C2O2OOH, 
der  Weingeist  HCaHaCaHsOOH  geschrieben  werden.  Es 
entstehen  also  die  homologen  Verbindungen,  indem  das 
zweiatomige  Radical  C2H2  sich  in  die  Verbindaugen  ein- 
schiebt 

Die  Untersuchimgen  von  Kolbe  über  die  gleichzeitige 
Einwirkung  von  Kohlensäure  und  einem  Alkalimetalle  auf 
organische  Substanzen,  die  von  Catton  mit  Erfolg  weiter 
ausgedehnt  wurden,  sprechen  zu  Gunsten  dieser  Ansicht 

Wii^kt  Kohlensäure  bei  Gegenwart  von  Natrium  auf 
Alkohol,  so  entsteht  Milchsäure.  ÖCiÖ^  "^^  HC.HlCaH^OH, 
wirken  in  der  Weise,  dass  ein  extraradicales  Sauerstoffatom 
der  Kohlensäure  sich  mit  dem  extraradicalen  Wass erste ffatom 
des  Alkohols  zu  Wasser  verbindet,  während  das  zweite 
extraradicale  Sauerstoffatom  mit  dem  Kohlensäureradicale 
verbunden  bleibt,  das  sich  an  das  Radical  C2H1  des  Alko- 
hols anlegt  HOÜCaO^sH^iEi^OH  ist  Milchsäure,  nach 
einer  Seite  eine  einbasische  Säui'e,  nach  der  andern  Seite 
ein  einatomiger  Alkohol,  wne  Wislicenus  bewiesen  bat 
Ganz  analog  ist  die  Zusammensetzung  der  Oxyessigsäure : 

H0(X:2Ö^2HI()0H=C4H406.  Bei  der  Einwirkimg  von 
Kohlensäure  auf  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumamal- 
gam wird  die  Kohlensäure  reducirt,  das  Radical  C2O2 
schiebt  sich  in  die  Zusammensetzung  des  Alkohols  ein. 
CaO.  +  HCaCCalCbOH  giebt  HC2H^2H^aÖ^OH  = 
=^C6H(i04  oder  Propionsäure,  Demnach  stellt  sich  die  Be- 
ziehung des  ^Alkohols  und  des  Aetbylglykol  einfach  dar: 
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AJkohoI.  AetbylglykoL 

HCjHlCjOlbOH    .    H00C,0,C0,OOH 

Essigsfture.  Oxalsäure. 

HOOCjH^jO^H 

Oxyessigsäure  als  Zwischenglied. 

Ich  habe  in  der  oben  erwähnten  Abhandlung  toa 
lückenhaften  Verbindungen  gesprochen.  Dieser  Ausdruck 
ist  durch  Jahre  hindurch  nicht  weiter  gebraucht  worden, 
erst  in  letzter  Zeit  hat  sich  Würtz  desselben  bedient  and 
ebenso  KekuU.  Ich  habe  an  meiner  im  Jahre  1853  ge- 
gebenen Vorstellung  einige  Aenderungen  ftr  nöthig  ge- 
funden. 

Ich  glaube,  dass  man  zwei  Classen  von  Verbindungen 
xmterscheiden  muss,  die  durch  die  Leichtigkeit,  womit  sie 
Elemente  direct  aufnehmen,  um  in  constantere  Verbindun- 
gen überzugehen,  so  wie  durch  ihre  leichte  Veränderlichkeit 
vor  anderen  Substanzen  sich  auszeichnen*). 

Die  eine  Classe  dieser  Körper  besteht  aus  Substanzen, 
welche  nicht  vollkommen  gesättigt  erscheinen,  die  wirklich 
lückenhaft  sind. 

Cyan  ist  eine  Verbindung  von  einem  Atom  des  flinf- 
atomigen  Stickstoffes  mit  C2  das  vieratomig  ist  und  erst 
durch  Auftiahme  von  K  oder  sonst  einem  Metall  oder  H 
wird  auch  die  fönfte  Affinitätseinheit  des  Stickstoffs  gesät- 
tigt, es  entsteht  N  {^  oder  n{^.    Die  Cyansäure  NJg^Oi 

ist  eine  lückenhafte  Verbindung,  es  können  die  beiden  mit 
dem  fünfatomigen  Stickstoff  verbundenen  Substanzen ,  das 
zweiatomige  Kohlensäureradical  und  der  Wasserstoff  nur  3 
von  5  Affinitätseinheiten  sättigen.  Die  zweite  Claase  ist  nach 
meiner  Ueberzeugung  ganz  davon  verschieden.  Da  finden 
sich  keine  Lücken  vor,  es  sind  dagegen  in  den  dahin  ge- 
hörigen Körpern  Radicale  enthalten,  die  ich  in  einander  ge- 
schobene Radicale  nennen  möchte.    Als  Beispiel  mögen  der 


•)  Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  Pectin  durch  Natriumamalgam 
entwickelten  Wasserstoff  aufnimmt;  mit  der  Untersuchung  dieses 
Vorganges  bin  ich  eben  beschäftigt. 
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Cssigsäiirealdehyd  und  die  Acrylsäure  sammt  den  abgeleite- 
ten Körpern  dienen. 

Die  Entstehung  von  Aldehyd  =  C4H402  durch  Destil- 
lation von  ameisensaurem  und  esBigsaurem  Alkali,  durch 
EntziehuDg  von  2  Aeq,  WaBser&toö"  aus  Alkohol  ^ 
HC3H2C2H2OOH,  der  leichte  Uebergang  in  Essigsäure 
HC2H2C2O2OOH  durch  Aufnahme  von  2  At.  SauerstofF  er- 
klären Bjch  gleich  einfach,  wenn  man  die  Zusammensetzung 

des  Äldehydes  durch  die  Formel  HC2[^2H|  ausdrückt  Der 

Aldehyd  iet  dieser  Formel  nach  ein  Hydrat,  wie  der  Alko- 
hol oder  die  Essigsäure,  er  enthält  die  4  Affinitätseinheiten 
seines  Kohlenstoffkernes  durch  ein  Atom  Wasserstoff»  ein 
Atom  Sauerstoff  und  ein  Atom  des  zweiatomigen  Radicals 
C2H2  neutralisirt.  Allein  es  gelingt  leicht  das  ineinander 
geschobene  Radical  in  C2H2  und  C2O2  oder  CjHj  und  CaHa 
durch  Zufuhr  von  2  At  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  überzu- 
führen.    Tritt  H2  an  den  vieratomigen  KohlenstofllsLcrn ,   so 

entsteht  das  zweiatomige  Radical  C2H2  und  aus  Ht!2|XQo; 
wird  HC2H2C2H2OOH.  Wird  O^  zugeführt,  so  entsteht  aus 
^'{omi  ^^^  Essigsäure  HCaH^jÖ^OH. 

Der  Aldehyd  der  Propionsäxure  ist  coneequent  nach  der 
Formel  HCaHaCaJ^^Til  zusammengesetzt  Der  damit  gleich 
zusammengesetzte  AUylalkohol  würde  in  seiner  Constitution 
der  Formel  ^^^^ICijCaHToOH  entsprechen.  Alle  vier  Af- 
finitätseinheiten des  Kohlenstoff kemes  sind  hier  durch  1 
Aeq.  II,  das  zweiatomige  Radical  CVHa  nnd  durch  das  zweite 
Aequivalput  des  Radicals  CtHi,  das  nach  der  anderen  Seite 
mit  1  At.  Sauerstoff  verbunden  ist,  gesättigt.  Der  ungemein 
leichte  üehergang  des  Allylalkohols  in  Propylaldehyd  i»t 
nach     der      von      diesem    Aldehyd      gegebenen    Formel 

HC2HiC2iJ;;5(^   von  selbst  erklärlich,    es   findet   eine    ein- 

fache  Verschiebung  eines  Wasserstoff-  und  eines  Sauerstoff- 
atomes  Statt. 


492         Rochleder:    Constitution  organischer  Verbindnngen 

Die  Ueberftlhning  desselben  in  Propylalkobol  gelingt 
desshalb  wie  die  des  Propylaldehyds  in  diesen  Körper  durch 
directe  Wasserstoflfzufuhr. 

Die  Constitution  der  Acrylsäure   wird   demnach  durch 

die  Formel^*^lc2{C2ÖloOH  repräsentirt     Es   ist  daratu 

die  leichte  Spaltung  in  Essigsäure  und  Ameisensäure  unter 
Einwirkung  von  Alkalihydraten  ersichtlich. 

Die  Entstehung  des  Aceton  aus  Essigsäure   führt  zn 

der  Formel  HC2H2Ci{H         .     Durch    Aufnahme    von   Hj 
iH         _ 

entsteht  daraus  HC2H2C2IH  ,  ein  vom  Propylalkohol 

HC2H2C2H2C2H2OOH  verschiedener  Körper,  der  durch  Oxy- 
dation wieder  in  Aceton  übergeht. 

(Die  Fähigkeit  des  Aceton,  sich  mit  doppelt  schweflig- 
saurem Alkali  zu  verbinden,  die  ich  damals  durch  das  Ex- 
periment nachgewiesen  hatte,  als  die  öfter  erwähnte  Ab- 
handlung über  die  Constitution  der  organischen  Verbindun- 
gen publicirt  wurde  und  sich  daselbst  angemerkt  findet,  ist 
später  noch  von  zwei  Chemikern  entdeckt  worden.) 

Es  muss  übrigens  noch  ein  von  dem  Aceton,  dem 
Propylaldehyd  und  AUylalkohol  verschiedener  Körper  CcHgOi 
=  HC2H2C2O2C2H2H  existiren,  ausser  dem  Aether  des  Pro- 
pylglykols  der  =  ÖC2HlC2^2Hlb  ist. 

Die  Bildung  von  homologen  Körpern  scheint  in  den 
Pflanzen  in  zwei  auf  einander  folgenden  Perioden  unter 
Umständen  in  drei  Phasen  vor  sich  zu  gehen. 

Denken  wir  uns  die  Ameisensäure,  entstanden  aus  Was- 
ser und  Kohlensäure,  die  ihren  Sauerstoff  ausser  dem  Sadi- 
cale  abgegeben  hat,  so  wird  die  Essigsäure  daraus  nicht 
entstehen,  indem  C2H2  in  die  Zusammensetzung  der  Amei- 
sensäure eingeht,  sondern  aus  Ameisensäure  wird  Methyl- 
alkohol entstehen  und  aus  diesem  durch  Aufnahme  von 
C2O2  die  Essigsäure  u.  s.  w.  Ebenso  kann  aus  Ameisen- 
ßäure  durch  Aufiiahme  vouCiOi  öää  O-suöSw^tot^  «v.Obl>u\^^tv 
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id  diese  die  enteprecheBden  Veränderimgen  durch  Reduc- 
Son  erleiden. 

Neben  den  RediictionsproceBsen,  welche  in  einer  Ans- 
wechslnng  von  Sauerstoff  gegen  Wasserstoff  bestehen »  wo- 
durch z.  B.  aus  Ameisensäure  Methylalkohol  gebildet  wird, 
aus  Nelkensäure  =  C2oHja04  der  Kohlenwasserstoff  C20H16 
entsteht  u.  s.  w.,  gehen  noch  andere  Reductionserscheinun- 
gen  vor  sich,  die  in  einer  reinen  SauerstoffentyJeliuog  beste- 
ben. So  wird  Weinsäure  zu  Aepfelsäure  in  den  Früchten 
von  Sorhus  aucnparia  (Lieb ig),  in  dieser  Weise  entsteht 
die  Berneteinßäure  neben  der  Aepfelsäure  in  dem  Kraut  des 
Wermuths.  So  bildet  sich  in  den  Gewürznelken  wahrschein- 
lich aus  dem  CaryophylUn  =  C2üHifi02  eine  Portion  des 
sauerstofffreien  Oeles  =^  C^oHiß» 

Auch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  hat  in  den 
Pflanzen  Statt  So  wird  aus  Angelicasäure  die  neben  ihr 
gefundene  Valeriansaure  in  einigen  Pflanzen  entstanden  ge- 
dacht werden  müssen. 

Es  ist  nicht  wahrecheinlich,  dass  bei  den  Versuchen, 
die  Kolbe  und  Catton  angestellt  haben,  es  in  allen  Fällen 
gleichgültig  ist,  ob  Kohlensäure  auf  eine  Substanz  bei  Ge- 
genwart von  Kalium  oder  Natrium,  Calcium  oder  Magnesium 
einwirkt  Versuche  werden  das  bald  entschieden  haben. 
Es  ist  dieses  vielleicht  der  Weg  zur  Erkenntniss,  warum 
manche  Verbindungen  in  den  Pflanzen  nicht  ohne  die  Ge- 
genwart gewisser  Bodenbestand th eile  gebildet  werden  kön- 
nen, warum  in  manchen  Pflanzen  Kali  durch  Natron,  oder 
Kalk  durch  Bittererde  ersetzt  werden  kann^  in  anderen  nicht 

So  sehr  ich  überzeugt  bin,  dass  das  Atomgewicht  des 
ohlenstoffs  doppelt  so  hoch  ist,  als  es  früher  angenommen 
wurde,  dass  also  das,  was  ich  in  diesen  ZeUen  durch  C% 
ausgedrückt  habe,  richtiger  durch  -&  oder  C  bezeichnet  wird, 
BD  habe  ich  doch  anderseits  aus  guten  Gründen  die  Verdop- 
pelung des  Sauerstoflatomgewichtes  nicht  acccptirt.  So  lange 
es  Salze  in  Menge  giebt,  die  3  oder  5  oder  7  u.  s.  w.  Atome 
HO  enthalten,  so  lange  man  wegen  der  Menge  von  Krj- 
ßtallwasser  die  Formeln  solcher  Salze  verdoppeln  naüsste, 
wogegen  alle  anderen  Gründe  sprechen,  so  lau^e  kt  ^«k 
jucht  angezeigt,    das  Wasser  H^Ö   1^   ^^Vt^Äi^xi*    "^^^ssi. 
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eingewendet  wird,  wie  Buttlerow  getban  hat,  dass  mek 
einzuseiien  ist,  wodurch  ein  Atom  Wasser,  wenn  dieses  HO 
ist,  mit  anderen  Oxyden,  die  vollkommen  gesättigte  Verbin- 
dungen darstellen,  zu  einem  Ganzen  zusammengehalten  wird, 
so  ist  darauf  zu  erwiedem,  dass  die  Verdoppelung  des 
Atomgewichtes  des  Sauerstoflfs  und  des  Wassers  es  denn 
doch  nicht  erklären  würde,  warum  das  saure  Oxalsäure  Kali 
sich  mit  Oxalsäurehydrat  oder  das  schwefelsaure  KaU  mit 
schwefelsaurer  Thonerde  verbinden  kann.  Was  hält  in  dem 
Doppelsalz  von  Cyankalium  mit  Jodquecksilber  die  beiden 
Salze  zusammen?  Wenn  0  oder  S  u.  s.  w.  mit  einem  Ele- 
mente oder  Radicale  verbunden  sind,  so  legen  sich  andere 
Verbindungen,  die  0  oder  S  extraradical  enthalten,  an,  weil 
O  oder  S  durch  die  Verbindung  mit  einem  elektro-negati- 
ven  Elemente  oder  Radicale  elektro-positiv,  durch  Verbin- 
dung mit  einem  elektro- positiven  Elemente  oder  Kadicale 
elektro-negativ  werden.  O  mit  K  verbunden  und  O  mit  H 
verbunden  machen,  dass  das  Kalihydrat  bestehen  kann,  in- 
dem das  an  K  und  das  an  H  gebimdene  O  nicht  gleich- 
werthig  sind. 

In  dieser  Beziehung  könnte  allerdings  das  Kalihydrat 
KOH  geschrieben  werden.  Aber  aus  demselben  Grundt 
kann  Wasser  nicht  HÖH  oder  Kali  KOK  geschrieben  wer- 
den, denn  O,  welches  mit  einem  Aequivalent  K  oder  H 
verbunden  ist,  kann  nicht  elektro  -  positiver  oder  negativer 
sein  als  O,  welches  mit  einem  zweiten  Atom  Kalium  oder 
WasserstoflF  vereinigt  ist. 

Wenn  Aether  Q*g4o  und  Alkohol  ^*^}ö  u.  Wasser 

^1  O  geschrieben  wird,    so   ist  xiicht  einzusehen,    warum 

Wasser  und  Alkohol  mit  Chlorphosphor  neben  Oxychlor- 
phosphor  2  Aeq. .  Salzsäure  oder  ein  Aequivalent  Salzsäure 
und  ein  Aequivalent  Chloräthyl  geben,  während  Aether  sich 
nicht  ändert,  wenn  er  mit  Chlorphosphor  behandelt  wird. 
Da,  wie  das  Verhalten  des  Weingeistes  zeigt,  die  geringe 
Affinität  des  Aethyls  zum  Chlor  nicht  die  Ursache  sein  kann, 
so  ist  bei  der  gleichen  ALTiOTdTi\«\^  ^"e.  \>xiW%\:^^fl\Gh^  warum 
^lether  mit  ChlorpYioB^Taoi  me\i\.  2rw%\  k^Q^vq^^\Äfö^C5^^'t^&K^ 
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liefert.  Wo  fertiges  Wasser  vorhanden  ist,  dort  wirkt  der 
Clilorphosphor ,  wo  es  nicht  vorhanden  ist,  kann  er  nicht 
darauf  wirken.  Diese  Erklärung  scheint  mir  einfach.  Die 
Verdoppehmg  des  Walsers  zu  H2O,  weil  es  roeist  in  dieser 
Masse  wirkt,  würde  ims  nöthigen  z.  B.  die  Formel  des  Bit- 
termandelöls zu  verdreifachen,  weil  es  zu  3  At.  mit  Am- 
moniak in  Wechselwirkung  tritt;  dass  man  die  Formehi 
der  wasserfreien  Säuren  und  Oxyde  verdoppelt,  ist  keine 
Nothwendigkeit,  und  nachdem  die  Körper  zu  einander  eine 
um  so  grössere  Affinität  hahen,  um  so  verschiedener  ihre 
Gnmdcigen Schäften  sind,  so  ist  es  die  noth wendige  Folge, 
dass  sich  ein  Körper  nicht  einfach  mit  sich  selbst  verbinden 
kann,  sondern  nur  mit  einer  Portion,  die  durch  Verbindung 
mit  einem  andern  ihre  Natur  verändert  hat.  Sauerstoff  kann 
sich  nicht  mit  Sauerstoff,  aber  mit  Wasser,  Baryt,  Kali 
u.  s.  w.  vereinigen. 

Dass  die  wasserfreien  Säuren  nicht  die  Eigenschaften 
haben,  die  wir  an  den  Hydraten  finden,  dass  viele  davon 
mit  Basen  sich  nicht  direct  vereinigen,  beweist  weiter  nichts, 
als  dass  die  Verbinduog  zweier  Körper  andere  Eigenschaf- 
ten hat,  als  jeder  der  beiden  Körper  für  sich.  NO5  hat 
andere  Eigenschaften  als  NO5HO  (oder  NO^OH,  wenn  man 
es  80  schreiben  will).  l^OsKO  oder  NO4OK  hat  andere 
Eigenschaften  als  NOäCaO  u.  b.  w.  Dass  viele  Verbindun- 
gen durch  Substitution  leicht  sich  darstellen  lassen,  die  direct 
laicht  au  erhalten  sind,  ist  gewiss.  In  einem  Hydrat  ist  das 
Wasser  leiclit  substituirbar  durch  eine  Base  KO,  NaO  u.  a.  w. 
Wir  können  Chlor  nicht  direct  mit  Kohlenstoff  verbinden, 
aher  leicht  dorch  Chlor  den  Wasserstoff  in  einer  Verbindung 
des  Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff  eubstitulren  und  so  eine 
Verbindung  des  Kohlenstoffs  mit  Chlor  darstellen,  die  sich 
direct  nicht  gewinnen  lässt 
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pu>    )•»  <>tuiuiiiit  ^   iKt   KoliIcnBäure    in   HimenM 
s\\\\\\\  \  ^\\\\\^i::,  \\\u\  W  i^i;:,^^\^^  wird  Unbequem  und 
\x»u»»  *«  >i*K  um  ivlaii\   K^'viujfo  Mengen  derselben iaU 
lilt  hnl«i'  \\i\\\x^\   W\  \lv'i'  Auulvso  der  Thermen  zn 
ui  \\\'\  K^\i\(>AvM\  iilau.  vU^'  ii'h    iin  Aufböge   der  doriff  ^ 
UaiUuliirv'ii\>M  au^^uhlll^  vxn  Vt'rfahren  angewandt,  bä 
v\w\\\  lUo  KoliU*u«äüiv  iu  Itasl'orin  gemessen   wurde 
urlho  rrni't^to  uüv  ^ugKiih  ilio  Bunscn'sche  Methode 
iiowininin^  iK»r  voi«  \Ya»ser  absorbirten  Gase. 

Trof.  Luilwig  iu  AVitn  hat  nuf  dasPi'incip  der  Toi 
colli '»i'luMi  LtTiv  lUo  i\tn8lrurtion  oinos  Apparates  gej 
dot,  durch  wcK'ht>n  nich   lUo  (laso   aus    thierischen  Fl 
koitou    voUstÄuiUg    uud    sioluT    gewinnen    lassen. '^j 
IMtxlificntiou  ilio8t^a  Apparatoa,  ilie  ich  für  das  Laboratoi 
des  hieni^eu  physioKtgiBilion Instituts  habe  anfertigen  lasseB.! 
ist  von  Dr.   Nnwrocki   beschrieben   und   abgebildet  w»' 
den.**)     1>U8  Spii^l  tliese«  Apparates  besteht  in  folgendem 

Aus  einem  etwa  700  C.C.  fassenden  Glasgeßtsse  fliessl 
durch  ein  langt^s  Rohr  Quecksilber  aus,  wodurch  im  Qe- 
flisso  ein  Vaouum  entsteht,  mit  dem  alsdann  die  zu  evaeui- 
rende  Flüssigkeit  in  Verbindung  gesetzt  wird.  Die  ausge- 
tretenen Gase  werden  durch  wieder  einfliessendes  Quecksilber 
aus  dem  als  Vacuum  dienenden  GefUsse  in  die  Sammelröhre 
hinübergetrieben.      Dieses     abwechselnde    Evacuiren     und 


*)  Setfichcnow,  Wiener  Sitz.-Bcr.  XXXVI,  p.  293;  Seh  off  er 

ib.  Bd.  XLI,  P-  589. 

♦♦)  Heidenhain,  Studien  des  physiol.  Institutes  zu  Breslau.   H. 
71   "  ?  1863.    p.  144  und  Fresenius,  Zeitschr.  II,  120. 
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ComprimireA  wird  so  oft  wiederholt,  als  die  Flüssigkeit  noch 
Gase  abgiebt 

Diesen  Apparat  habe  ich  angewandt  und  sehr  zweck- 
mässig befunden  zur  Bestimmung  der  Quellengase.  Man 
umgeht  durch  Benutzung  desselben  das  Auskochen  des 
Wassers  an  der  Quelle  selbst,  und  ebenso,  da  man  in  der- 
selben Portion  Wasser  mit  den  freien  Gasen  auch  die  ge- 
bundene Kohlensäure  bestimmt,  die  ebenfalls  an  der  Quelle 
vorzunehmende  Fällung  derselben.  Die  Einrichtung  des 
Apparates  erlaubt  ausserdem,  die  Vollständigkeit  des  Va- 
cuums  zu  prüfen ,  bevor  man  mit  demselben  das  Wasser  in 
offene  Verbindung  bringt 

Zum  Auffangen  des  Wassers  benutzte  ich  gewöhnliche 
.runde  Vorlagekolben  von  etwa  1  Liter  Inhalt,  mit  zu  1 
Centim.  Weite  ausgezogenem  Halse,  wie  sie  zur  Bunsen- 
Bchen  Auskochung  dienen.  Da  aber  dieselben  mit  dem 
W^ser  ins  Laboratorium  transportirt  werden  müssen,  ist  auf 
Bicheren  Verschluss  besondere  Sorgfalt  zu  verwenden.  Man 
erlangt  denselben  durch  Kautschukschläuche  von  mindestens 
5  Mm.  Wandstärke,  welche  durch  Natron  oder  Schwefel- 
ammonium von  Schwefel  gereinigt  und  dann  auf  dem  Was- 
serbade mit  Fett  imprägnirt  worden  sind.  Das  oberflächlich 
anhängende  Fett  wäscht  man  mit  Alkohol  ab,  spült  diesen 
mit  Wasser  fort  und  trocknet  die  Schläuche.  Bevor  man 
den  Schlauch  über  den  Kolbenhals  schiebt,  bestreicht  man 
diesen  mit  einer  heiss  zusammengeschmolzenen  Mischung 
von  Fett  und  rohem  Kautschuk  und  umwickelt  hernach  den 
Schlauch  mit  feinem  weichen  Eisendraht.  Nachdem  der 
Kolben  in  die  Quelle  eingesenkt  und  eine  hinreichende 
Wassermenge  hindurch  gesogen,  wird  der  Schlauch  unter 
Wasser  mit  einer  Klemme  verschlossen,  in  sein  offenes  Ende 
ein  ebenfalls  mit  kautschukhaltigem  Fett  bestrichener  dicker 
Glasstab  eingeschoben  und  dieser  gleichfalls  mit  Draht  fest 
Umwickelt.  In  dieser  Art  kann  man  das  Wasser  Tage  und 
selbst  Wochen  lang  aufbewahren,  ohne  einen  Verlust  an 
Gas  zu  erleiden. 

Um  die  Gase  zu  gewinnen ,    ersetzA,  maxi  öä\i  m  ^^\i. 
Jiautscbukscblaucb  eingeschobenen  OWatiJö  ÖlWiOcl  äcä  ^^^^ 

JowB.  f.  pnkt  Chemie.    XCL  8,  ^^ 
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10  Centim.  lange  Kugelröhre  yon  25—30  CO.  Inhalt,  welok 
mit  ihrem  andern  Ende  an  den  dazu  bestimmten  Fortsatz 
des  als  Yacuum  dienenden  GefUsses  durch  eine  zweite  dick- 
wandige Kautschukröhiie  befestigt  wird.  Die  Kugelröhre 
dient  zur  Aufnahme  eines  Theiles  des  durch  Erwärmung 
ausgedehnten  Wassers  so  wie  der  später  zur  Austreibung 
der  Kohlensäure  zuzusetzenden  3äure. 

Nachdem  im  Apparat  das  Vacuum  erzeugt  und  auf 
seine  Vollständigkeit  geprüft  worden,  löst  nian  die  Klemme, 
worauf  sich  sofort  ein  grosser  Theil  der  absorbirten  Gase 
rasch  und  lebhaft  entwickelt  Nachdepi  die  Entwickelung 
gering  geworden,  lässt  man  das  Wasser  in  den  Kolben  2U- 
rückfliessen,  sperrt  denselben  ab,  comprimirt  die  so  vom 
Wasser  getrennten  Gase  und  treibt  sie  in  die  Sammelräire. 
Dieselbe  Operation  wiederholt  man,  indem  man  den  Kolben 
auf  dem  Wasserbade  mehr  und  mehr  erwärmt.  Werden 
keine  Gase  mehr  gewonnen,  so  entfernt  man  die  Sammel- 
röhre und  treibt  mittelst  des  äusseren  Luftdruckes  in  der  a. 
a.  O.  angegebenen  Weise  luftfreie  Weinsäurelösung  in  das 
Vacuum,  worauf  die  gebundene  Kohlensäure  durch  neues 
Evacuiren  gewonnen  wird. 

Um  die  Brauchbarkeit  des  Verfahrens  zn  ^seigen,  gebe 
ich  hier  die  Resultate,  welchq  ich  bei  der  Analyse  der  hm- 
decker  Quellen  erhielt  Zwischen  der  ersten  und  zweite 
Auskockung  jeder  der  Quellen  liess  ich  absichtlich  einige 
Wochen  verstreichen.  Trotz  der  so  l^igen  Aufbewahrupg 
des  Wassers  wurden  sehr  wenig  von  einander  abweichende 
Zalden  erhalten.  Demnach  dürfte  die  oben  ausgesprochene 
Behauptung  gerechtfertigt  erscheinen,  dass  d^r  angegebene 
Verschluss  seinen  Zweck  erfülle. 

Nachstehende  Tabelle  zeigt  die  erhaltenen  Resultate. 
Die  Volumina  der  Gase  sind  in  CG.  gemessen  bei  0^  und 
0,760  Mm.  angegeben. 
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anpfewandt  durch  Evacuiren  d.  S^tufo  gesammte 
Name  der  Qtielle,       Wasser.    Stickst,    Kohlen-  Kohlen-  Kohlen- 
säure, säure.  säure. 
C.C.          C  C.          C  C             C  C  CG 
Öeorgenquelle         1062       19,86       0,39         18,59  18,98 
877       16,67       0.76  15,53  16,29 
Marienqiielle           1095       18,86       0,31  19,12  19,43 
979       17,82       0,44         16,96         17,40 
Wieeenquelle            870       17,07       0,25  15,28         15,53 
Mariannciiquelle       690        — *)      0,18         13^18         13,31 
^                     891       17,03       0,98         16,09  17,07 
Auf  1  Liter  Wasser  berechnet^  ergiebt  sich: 
Georgenqnolle                       18,69       0,37  17,50  17,87 

19,01       0,87  17,72  18,59 

Marienquplle  17,22       0,28  17,46         17,74 

18,66      0,45         17,02         17,47 
Wiesenquelle  19,61       0,29         17,56         17,85 

Mariannenqucllo  —  *)       0,26         19,04         19,30 

19,34      1,11         18,06        19,17 

Ee  ist  auf  den  ersten  Blick  auffallend,  dass  die  durrh 
Evacwiren  allein,  ofaiie  Säurezusatz  gewonnene  Kolilensäure 
nicht  unerheblich  grösseren  Scliwankungen  unterliegt  als  die 
Geöamnitmenge  der  Kohlensäure.  Diess  tritt  namentlich  in 
den  für  die  MariannenqiieUe  erhaltenen  Zahlen  hervor.  Der 
Grund  liegt  darin,  dass  die  ohne  Säure  erhaltene  Menge 
nicht  eigentlich  abeorbirt,  sondern  ebenfalls  gebunden,  als 
Bicarbonat,  in  dem  untersuchten  Wasser  enthalten  ist,  das 
Bicarbonat  aber  je  nach  dem  ürade  des  Erhitzens  und  der 
Dauer  des  Evacuirens  etwas  verschiedene  Quantitäten  der 
Säure  abgiebt  In  der  That  enthält  das  Laudecker  Wasser 
keine  freie  Kohlensaure.  Das  frei  aufetcigende  Gas  der 
Quellen  ist,  nach  meinen  wie  nach  älteren,  mir  privatim 
mitgetheilten  Analysen  von  Prof.  T.  an  doli,  reines  Stickgas. 
Wäre  ahßorbirte  Kohlensäure  vorhanden,  so  würde  das  frei 
aufsteigende  Gas  ebenfalls  einen,  wenn  auch  geringen  Koh- 
lensäuregehalt zeigen.  Ausserdira  ergab  die  Analyse  der 
fixen  Bestand theile,  dass  das  nicht  an  Chlor  oder  Schwefel- 


•)  Yod  deiij  cvacuirteti  Gase  ging  ein  ^eriüger  Theü  verlöre n, 
fiiatt  in  die  Samnidrr>hre  einzutreten;  es  wurden  daher  nur  12J*) 
C.C.  (auf  J  Liter  also  17,63  C.C/)  Stickstoff  erhalten.  Auf  die  relativ 
geringe  Alengc  KohJensüure  liat  dieser  "VetluftV.  V^iuc^lv  \i^\&fetVti^ax'Kk 
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ß&ure  gebundene  Natron  der  Quellen  fast  doppelt  so  viel 
beträgt,  als  die  vorhandene  Kohlensäure  zu  Bicarbonat  bin- 
den würde.  Das  Wasser  enthält  neben  kohlensaurem  auch 
kieselsaures  Katron  und  freie  Kieselsäure. 

Für  die  Anwendung  des  Evacuationsapparates  schien 
es  mir  von  Wichtigkeit,  das  Verhalten  einer  reinen  Lösung 
von  Bicarbonat  in  demselben  zu  untersuchen.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  0,7875  Qrm.  chemisch  reinen  schwach  ge- 
glühten kohlensauren  Natrons  zu  100  C.C.  gelöst,  mit  Koh- 
lensäure gesättigt,  von  dieser  Lösung  10  C.C.  in  einen  der 
oben  erwähnten  870  C.C.  fassenden  Kolben  gebracht  und 
dieser  mit  lufthaltigem  destillirten  Wasser  gefüllt  Aus 
dieser  Mischung  wurden  durch  Evacuiren  allein  13,53  C.C. 
Luft  und  14,46  C.C.  Kohlensäure,  und  nach  Säurezusatz  noch 
30,4  C.C.  Kohlensäure  erhalten.  Das  angewandte  Salz  ent- 
hielt als  einfaches  Carbonat  16,61  C.C,  als  saures  Salz  33,22 
C.C.  Kohlensäure.  Durch  das  Evacuiren,  das  durch  Erhitzen 
unterstützt  und  so  lange  fortgesetzt  wurde,  als  noch  irgend 
bemerkbare  Gasmengen  gewonnen  wurden,  hatte  also  das 
Bicarbonat  kaum  den  zehnten  Theil  seiner  Kohlensäure  ver- 
loren. Eine  so  verdünnte  Lösung  dieses  Salzes  wird  also 
auch  durch  die  angewandte  ausserordentlich  kräftig  wirkende 
Evacuationsvorrichtung  nur  schwierig  zerlegt  In  dem  noch 
weniger  des  Salzes  enthaltenden  Mineralwasser  war  die  Ab- 
gabe von  Kohlensäure  noch  geringer. 

Die  concentrirte  Lösung  giebt  bekanntlich  im  Vacuum 
so  wie  beim  Kochen  allmählich  so  viel  Kohlensäure  ab,  dass 
zuletzt  einfach  kohlensaures  Salz  bleibt 

Diese  Verschiedenheit  des  Verhaltens  dürfte  darin  ihren 
Grund  haben,  dass  zur  Bildung  des  an  Säure  ärmeren  Sal- 
zes das  Zusammentreffen  von  zwei  Molekülen  des  Bicarbo- 
nats  erforderlich  ist: 

NaH€03  +  NaH^Oa  =  Na^-GOa  +  H^O  +  -GOa, 
und  dass  dieses  Zusammentreffen  in  der  verdünnteren  Lö- 
sung noth wendig  viel  seltener  ist,   als  in   der  concentrirte- 
ren.  — 

Enthält  das  zu  untersuchende  Mineralwasser,  wie  das 
Landecker,  freien  \md  gebuxiÖLewew  '^Oö.^^1^^^'öä^'«ä\5ä^  u^ 
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wird  dieser  zwar  atLct  abgescliiederi ,  läsat  sich  indeBsen 
auf  diesem  Wege  nicht  quantitativ  beßtimmen,  da  immer 
ein  Theil  deeselben  während  der  Operation  vom  Quecksilber 
zerstört  wird. 


LXXV. 

Notiz  en, 

1)  Älunit  vom  Moni  Dore  (Puy-dc-Döme), 

Nach  J.  Gautier-Lacroze  (Compt  rend,  t.  LVH 
p.  362)  findet  eich  im  Thale  von  Dogne  am  Pic  de  Sancy 
sehr  reichlich  Ahinit  in  einem  Gange  von  ungefähr  100  Meter 
Höhe  und  50 — 60  Meter  Breite  und  wird  seit  5  Jahren  mit 
Erfolg  dort  gewonnen. 

Die  Decke  des  Ganges  besteht  aus  einem  löchrigen 
fast  vollständig  verkiesclten  Alunit,  der  mit  Ferrocyan- 
kalinm  sich  nicht  blau  färbt  und  sehr  reich  an  eingeschlos- 
senem Schwefel  ist,  während  unter  dem  Gange  sich  Thon 
findet,  in  dem  zuweilen  Glimmer  eingesprengt  ist,  und  der 
im  ungeglühten  Zustande  mit  Schwefelsäure  behandelt 
schwefelsaure  Thon  erde  giebt. 

Der  Alunit  hat  fast  Quarzhäiie,  ist  graulich- weiss  und 
wird  an  der  Luft  anfangs  bläulicbgrUn,  dann  rostfarben. 
Bruch  flachmuschlig.  Er  ist  durchsäet  mit  kleinen  Schwefel- 
kugeln (1  Kilogrm,  gepulverter  Alunit  gab  an  Schwefel- 
kohlenstoff 73,30  Gnn.  Schwefel  ab).  Man  findet  auch 
Gänge,  welche  in  ziemlicher  Meuge  kleine  Schwefeleiaen- 
krystalle  enthalten,  solche  sind  aber  dann  frei  von  Schwefel. 
Die  Dichte  des  Alunits  ist  2,481,  Mit  Ferrocyankalium 
betropft  wird  er  augenblicklich  schön  blau  und  der  wäss- 
rige  Auezug  giebt  mit  Blutlaugensak  einen  blauen  Nie- 
derschlag. Beim  Trocknen  verliert  das  Mineral  10 — 12  p,C. 
Wasser,  die  es  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  wieder 
aufnimmt.  Die  chemische  Zusammensetzung  ist  nicht  ganz 
constant,  am  gewöhnlichsten  wurden  folgende  Zahlen  ge- 
funden : 


60a  MfttiMft 


Wasser 

10^ 

Schwefel 

r,S3 

KaU 

5^9 

Scbwefclsiore 

25;»5 

EUenoxTd 
Tbonerde 

1.»3 

23^3 

Kieselhalt. 

RficksUnd  24,66 

Verlust 

1.31 
100,00 

2)  Aluminiuni  ond  Alumfaüiiiiibronze. 

VerBcbiedene  Proben  von  fraaiösischexm  Alumimum  von 
der  Londoner  Ausstellang,  in  Gussbarren,  sind  von  Dr.  Kraut 
und  Dr.  Sanervrein  (Dingl.  polyi  Jon».  CLXXH,  49)  im 
Laboratorio  der  polyt  Schule  in  Hannorer  analysirt  worden. 
Sie  gaboA: 

Kraai.  Ban^FWeia. 

Aluminium      —       —  97,20 

Eisen  1,67    2,22  2.40 

Silicium  0,04    0,12  0,26 

Blei  —        —  Spur 

In  einem  anderen  früher  bezogenen  Alttminintn  allbe- 
kannten Ursprungs  hatte  sich  0,86 — 0,95  Eisen,  dagegen  an 
6  p.c.  Silicium  gefunden. 

Aluminiumbronze  (Morin's  Aussteflung,  das  Kilogrm. 
18  Fr.)  wurde  von  Sauerwein  analysirt;  sie  gab: 

90,1  Kupfer 

9,6  Aluminium 

0,4  Eisten 
Spuren  von  BleL 


3)   Heber  das  Menthol. 

Seinen  fVtiherdn  Mittheilungen  über  die  Aether  dal 
Metftthols  (b.  die».  Joum.  LXXXV,  p.  811  u.  LKXXIX,  p.  182) 
läsfirt  Oppenheim  (Compi  rend.  t  LVII,  p.  360)  nonmahr 
Einiges  über  das  Jodür  und  BromtLr  des  Mentkjls,  sowie 
über  mehrei^e  Derivate  dieser  Körper  folgen. 

Das  UtnthyljoAikir,  ^^^^%iy  ^tViUt  \aaxl  dnich  Zenrdbea 
ron  3  Aeq.  MentVioV  roit  "l  Kä^-  ^q\^^«^^t  ^mä.'L  Vm^ 


Jod.    Die  Masse  wird  äüäsig,  man  wäöcht  ßie  mit  yerdünn- 

ter  LÖBung  von  kohlensaurem  Natron  und  schüttelt  sie  mit 
Quecksilber  zur  Entfernung  des  Jodüberschusses,  Das 
Menthyljodür  ist  eine  schwere,  sehwach  gelbliche  Flüssigkeit. 
Alkoholische  Lösung  von  Einfach- Seh wefelkaliom  giebt  mit 
diesem  Aether  nicht,  wie  man  vermuthen  könnte,  ein  Ho- 
molog des  Knoblaucböls ,  sondern  liefert  freies  Menthen, 
*0|(jH|8,  und  Schwefel wasßerstoff,  ebenso  giebt  alkoholisches 
Ammoniak,  dessen  Einwirkung  schon  in  der  Kälte  beginnt 
und  unter  100**  beendigt  ist,  damit  Menthen, 

Das  Menthißlhromür^  -GioHj^Br,  entsteht  bei  Einwirkung 
von  2  Aeq.  Phoßphorbromür  auf  3  Aeq.  Menthol.  Es  bildet 
eine  fast  farblose  Flüssigkeit,  welche  eich  beim  Kochen  wie 
das  Jodür  zersetzt  und  sich  diesen  in  den  meisten  Reactio- 
nen  anechliesst  Brom  giebt  damit  mehrere  Substitutions- 
producte,  wovon  die  eriten  flüssig  sind.  Es  entstehen  aber, 
gerade  wie  sich  beim  Vermischen  der  Lösungeu  verschie- 
dener Salze  immer  das  weniger  lösliche  bildet,  immer  feste 
Bromüre  bei  Zusatz  von  überschüssigem  Brom  zu  Brom- 
menthjl,  und  zwar  scheiden  sich  diese  in  Form  eines  weis- 
sen Pulvers  ab,  das  sich  vermehrt  in  dem  Maasse  als  man 
Brom  zusetzt  Dieses  weisse  Pulver,  unlöslich  in  Alkohol, 
wenig  löslich  in  Aether,  sehr  löslich  in  Schwefelkohlenstoff, 
besteht  wenigstens  aus  zwei  verschiedenen  Körpern.  Bei 
Behandlung  mit  einer  zur  völligen  Lösung  im  zureich  enden 
Menge  Schwefelkohlenstoff  erhält  man  beim  Verdampfen 
der  filtrirten  Lösung  kleine  harte  glänzende  Prismen  von 
der  Formel  -GnjHiiBrfi, 

Daß  Menthylchlorür  giebt  mit  Brom  behandelt  eine 
ähnliche  Verbindung,  das  fünffach-gebromt©  Menthjlchlorür, 
^loHiiBraCl;  es  krystallisirt  aus  Schwefelkohknatoff  in  klei- 
nen weissen  warzenförmig  gruppirten  Krystallen,  die  mo- 
Bchusähnlich  riechen.  Einzelne  Krystalle  zeigen  rhombische 
Flächen  mit  starkem  Glänze. 

Das  Menthylchlorür  ist  sehr  beständig.  Ei  wird  von 
Schwefelsilber  und  Schwefelcyankalium  nicht  angegriffen, 
und  die  Wirkung,  welche  ßchwefelkalium  und  Ammoniak 
auf  dasselbe  ausüben ,  kann  auch  durcli  t^ibil'L«^  '^isst  VlV 
sangQu   bh  140^  während   30  8t«üad.ou  moto.  -cvx^tää  ^?^ 
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föhrt  werden ;  das  dabei  entstehende  Menthen  enthält  immer 
noch  Chlortir.    Menthen  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von 
Zinkftthyl  oder  von  Natronmenthylat  auf  das  Chlorür : 
€,oH,9NaO  +  €ioHi«Cl=NaCl+-6ioHjoÖ  +  €ioH,8. 

Natrium  greift  das  Menthylchlorür  längsam  an,  indem 
es  sich  mit  einer  violetten  Schicht  bedeckt  Erhitzt  man 
sie  zusammen  auf  150^  während  48  Stunden,  so  entsteht 
eine  Flüssigkeit,  deren  Analyse  gut  mit  der  Formel  des 
Menthyls  tibereinstimmt,  welche  aber  im  gasförmigen  Zu- 
stande nur  die  Hälfte  der  berechneten  Dichtigkeit  hat  und 
nur  einige  Grad  höher  siedet  al»  Menthen. 

Da  die  Radicale  der  aromatischen  Alkoholö  nach  Can- 
nizzaro  und  Rossi  feste  und  krystallisirte  Körper  sind, 
deren  Dichte  mit  dem  allgemeinen  Gesetz  übereinstimmt 
so  muss  man  die  erwähnte  Reaction  durch  folgende  Formel 
ausdrücken : 

2(€,oH|«Cl)  +  2Na  =  2.NaCl  +  «ioHjg  +  «loH^o. 

Diese  zwei  Kohlenwasserstoffe,  das  Menthen  und  das 
Menthylhydriir  haben  zu  nahe  liegende  Siedepunkte,  als  dass 
sie  durch  Destillation  getrennt  werden  könnten,  und  da 
man  auch  keine  directen  Verbindungen  des  Menthens  mit 
Brom  kennt,  so  bleiben  nur  die  Dampfdichte  und  der  Siede- 
punkt als  Beweis  für  die  Entstehung  beider  Kohlenwasserstoffe. 

Bei  Behandlung  des  Menthols  mit  oxydirenden  Mitteln, 
wie  Manganüberoxyd  oder  chromsaures  Kali  und  Schwefel- 
säure, Brom  und  Wasser  oder  Salpetersäure  entstehen  har- 
zige bromirte  und  nitrirte  Producte. 

Wenn  man  diese  sämmtlichen  Reactionen  betrachtet, 
sowie  die  Schwierigkeit,  ja  Unmöglichkeit  ins  Auge  fasst, 
das  Aldehyd  und  die  Säuren,  welche  dem  Menthol  entspre- 
chen, zu  erhalten,  und  besonders  das  Freiwerden  von  Men- 
then durch  so  viele  verschiedene  Reactionen,  so  ist  man 
überrascht  von  der  Aehnlichkeit,  welche  dieser  Körper  mit 
dem  von  Würtz  in  der  Reihe  der  gewöhnliehen  Alkohole 
entdeckten  Pseudo- Alkohol  hat  Man  ist  jedenfalls,  so  lange 
bis  nicht  die  Existenz  eines  Parallelismus  in  der  Reihe  des 
AJiyJalkohols  nachgewiesen  \äV  n^^V^t  \ieteclx*i^  das  Menthol 
a/s  ein  Hydrat  zu  betrada-tesu.    ^%  H&X  ww3tL  -^^k^s^&^^xs^ci^ 
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dass  die  grosse  Zahl  von  Koldenstoffatomen  in  diesem 
Köi'per  die  Analogie  mit  den  wahren  Alkoholen  verdeckt. 
Während  das  Menthol  und  noch  viel  mehr  sein  Essig- 
ßäure-  und  Buttersanreäther  anf  daß  polarisirte  Licht  Einwir- 
knng  zeigen,  thun  diess  Menthylchlorür,  Menthylhromür  und 
das  bromirte  Derivat  dieses  Aethers  nichl.  Diese  Ausnabnien 
sind  Tim  so  auffallender,  als  das  aus  Menthyljodür  durch 
Ammoniak  oder  Schwefelkalinra  entstehende  Menthen  sehr 
merklieh  nach  Rechts  dreht  und  sich  dadurch  sowohl  von 
dem  inactiven  Menthen  unterscheidet,  das  sich  bei  Einwir- 
kung von  Chlorzink  auf  Menthol  bildet,  als  von  dem  nach 
Links  drehenden  Menthol 


4)  Rufitnorinsäiire. 

In  Bezug  auf  Bolley's  Abhandlung  (dies.  Journ.  XCI, 
242)  bemerkt  Prof.  Wagner  (Dingl.  polyt  Journ.  CLXXI, 
458),  dass  er  seine  Abhandlung  über  diese  Saure  (d.  Joorm 
LIl»  468)  mit  den  Worten  geschlossen  habe:  „Später  anzu- 
stellende vergleichende  Versuche  mit  der  aus  der  Cochenille 
und  dem  Kermes  dargestellten  Carminsäure  werden  zeigen^ 
ob  beide  Säuren  in  der  That  identisch  sind,** 

Die  veränderte  Richtung  meiner  Studien  in  den  näch- 
sten Jahren,  so  äussert  sich  der  Verl  weiter,  gestattete  mir 
nicht,  die  chemische  Untersuchung  wieder  aufzunehmen; 
praktische  Versuche  von  mir  und  'reehnikern  aus  dem 
Gebiete  der  Färberei  lehrten  dagegen,  dass  die  Rufimorin- 
säure,  welche  mit  Leichtigkeit  in  grosser  Menge  dargestellt 
werden  kann,  auf  animalisirtera  Baumwollenzeuge  Farben 
hervorbringe,  die  den  Krappfarben  ähnlich  sind;  doch  stehen 
sie  letzteren  nach.  Im  Jahre  1859  erlaubte  es  mir  meine 
Zeit,  mich  von  Neuem  dem  Studium  der  Rufimorinsäure 
hinzugeben.  Ich  fand  hierbei  sehr  bald,  dass  die  meisten 
Eigenschaften  der  neuen  Säure  mit  denen  der  Carminsäure 
nicht  übereinstimmten,  dass  dagegen  die  Aehnlichkeit  mit 
der  von  Kobi'quet  entdeckten  Rufigallussäure  so  hervor- 
trat, dass  ich  meine  Untcrsin^hung  ^\\ivlv\:Wl  ^\Ä  V^ViXss^^ 
ausdehnte.   Die  Ergebnisse  mein  ex  A.T\3eVi  äsiä^  m  ^^^^^x- 
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handlangen  der  Wümburger  physikaliscb^medicinisohen  Ge- 
sellschaft (1859  Bd.  X,  p.  86)  veröffentlicht  Bei  der  Unter- 
suchung der  bei  110^  getrockneten  Rufimorinsäure  erhielt  ich 
Zahlen  für  den  Kohlenstoff  und  WasBerstofi^  welche  mich  auf 
folgende  procentische  Zusammenseteung  führten: 

Kohlenstoff  54,8 
Wasserstoff  4,0 
Sauerstoff         41. ;^ 


100,0 

Diese  Zahlen  würden  der  Foriöel  CieHiOi  oder 
Ci«H608,  HO  entsprechen.  Durch  Trocknen  bei  einer  Tem- 
peratur über  110®  wird  das  Wasserätom  vielleicht  entfernt 
werden  können,  wodurch  man  die  Formel  CieHgOg  erhielte. 
Die  Rufimorinsäure  und  die  Ruflgallussäure  würden  in  die- 
sem Falle  einer  homologen  Reihe  wigehören : 
Rufimorinsäure,  CiefleÖ«. 
Rufigallussäure,  Ci4H40^. 

LirSfet  man  dagegen  die  Formel  CuH'jOs  für  die  bei 
100®  getrocknete  Rufimorinsäure  gelten,  so  würde  sich  die 
Rufigallussäure  atomistisch  von  der  Rufimorinsäure  dadurch 
unterscheiden,  dass  erstere  3  Atome  Wasserstoff  weniger 
enthält. 

Die  Zersetaungsproducte  beider  Säuren  machen  ö» 
höchst  wahrscheinlich,  dass  hierbei  Körper  der  Ghinotireihe 
sich  bilden. 

Als  ich  daran  gehen  wollte,  die  beiden  röthen  Säuren 
in  Hinsicht  auf  Färberei  und  Zeugdruck  einer  gründlichen 
Untersuchung  zu  unterwerfen,  wozu  mir  bereits  die  Mit- 
wirkung einer  Kattundruckerei  zugesichert  war,  1i>etraten 
die  rothen  und  violetten  Thcerfarbstoffe  die  industriolle 
Aröna,  um  in  dem  kurzen  Zeitraum  von  3  Jahren  eine  Um- 
wälzung in  der  Färberei  hetvoriiurufen,  die  ihres  Gleichen 
in  der  Geschichte  der  Technologie  nicht  hsit.  Unter  solcheü 
Auspicien  zog  ich  es  vor,  auf  eine  weitere  Untersuchung 
der  Rufimorinsäure  zu  verzichten. 

Ich    stimme   mithin   vollständig   mit  Bolley   llberein, 
dass  die  Rufimorinsäure  und  Oarminsäure  verschiedene  Sab- 
»taitz^ji  sind.    Zu  dem  g\^\c\ieti.  ^^«>3lAa.i^  kt  übrigens  vor 
Jab^e»  Ächön  Dr.  Htigo  1&.\)l\\^x  HslYä^^^  %^ssAsg.^^^ 
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Mir  derselbe  bei  Gelegenheit  der  internationalen  Ausstellung 
ini  Sommer  1862  mittheilte.  Würzburg,  im  M$rz  1864. 


K 


Ueber  das  Vorkoninieii  von  Capronsaiire  in  den 
ßlüthen  von  Satyriuni  hirdnniii. 


Chaiitard  (Compt  rend.  t  LVIH  p.  639)  erhielt  bei 
DestillatioB  von  25  —  30  Kilogrm.  des  stark  bockähnlieh 
riechenden  Satyrmm  hircinnm  ein  saures  Destillat^  das  nach 
Sättigung  mit  Kali  und  Zersetzen  des  Kalisalzes  mit  Schwe- 
felßäure  Buttersäure,  Baldriansäure  und  Capronsäure  lieferte. 
Letztere  Säure  ist  in  überwiegender  Menge  vorhanden  und 
wurde  durch  Analyse  des  Silbersalzes  nachgewiesen. 

Bei  Behandlung  des  Barytsalzes  mit  Alkohol,  in  wel- 
chem sich  der  capronsaure  Baryt  nicht  löst,  erhielt  der  Verf. 
eine  kleine  M^nge  eines  Salzes,  welches  caprylsaurer  Baryt 
zu   sein   schien,    oder  in  welchem   diese  Verbindung  doch 

«""'^nigstens  vorwiegt 
Per  V<^rf-  destillirte  aucji  die  sehr  stark  nach  Wanzen 
ich  ende  Elüthe  von  Orchü  €onophora  (Lin.)  und  erhielt 
gleichfalls  ein  saures  Destillat,  konnte  aber  wiegen  unztirei- 
chender  Ausbeute  die  darin  vorhandenen  Säuren  nicht 
nachweisen. 


6)  Woirrainsaure  Sake  und  Aequivalent  des  Wolframs, 

IJ.  Persoz   (Compt  rend,  t  LVH,  p.  766)  giebt  fol- 
de  Resultate  seiner  Untersuchungen: 

1)  Das  Wolfram  gehört  nach  der  Constitution  und  den 
Eigenschaften  seiner  Verbindungen  zm*  Gruppe  der  zwei- 
atomigen Radicale  wie  Arsenik,  Antimon  und  Phosphor, 

2)  Sein  Aequivalent  (0  =  100)  ist  W  =  1916. 

13)  Es  bildet  zwei  Oxyde: 
Wolframosyd,  WOs, 
Wolframsäure,  WOs, 
4)    Beide  Oxyde  bilden    durch   ihre  Vereinigung    ein 
drittes  Oxyd:  WOa+WOs  =  2.W04. 

Ö)  Die  Wolframsäure  ißt  iiie\ixba6i»ek^  '^x^  ot&ö»^^'^ 


^ 
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und  ihre  DoppeLsalze  werden  durch  die  allgemeinen  For- 
meln repräsentirt: 

WO5,  MO,  HO  +  n  Aq.  und  WO5,  MO,  MO  +  n  Aq. 

6)  Die  Wolframsäure  kann  ähnlich  wie  die  ihr  ver- 
wandte Phosphorsäure  und  Antimonsäure  durch  die  Wärme 
physikalisch  verändert  werden,  so  dass  ihre  Sättigungscapa- 
cität  auf  die  Hälfte  vemngert  ist.  Man  kann  sagen,  dass 
die  Hitze  unter  bestimmten  Bedingungen  eine  neue  Säure, 
die  Metawolframsäure  erzeugt.  Die  Formel  dieser  Säure 
ist  (WOs)«  oder  WjOio. 

7)  Die  einfachen  metawolframsauren  Salze  haben  die 
Formel  (W05)2MO,  HO  +  Aq.  Sie  bilden  leicht  Doppel- 
salze, indem   sie   sich  entweder  unter  einander  verbinden, 

}wO*^MO  MO  I  "^  '^^'  ^^^^  ^^*  einfachen    wolframsauren 

G   1  (W05)2M0,H01  _L    A 

Salzen:  ^:^0*J»^Q'jjQj+Aq. 

8)  Schwefel,  Chlor,  Brom  verbinden  sich  mit  Wolfram 
zu  Verbindungen,  welche  den  Oxyden  und  Säuren  ent- 
sprechen. 

9)  Das  Wolfram  bildet  eben  so  wenig  ein  Oxychlorür 
als  der  Phosphor.  Die  Verbindungen,  welche  man  mit 
diesem  Namen  bezeichnet,  sind  Verbindungen  in  bestimm- 
ten aber  veränderlichen  Verhältnissen  von  wasserfreier  Säure 
mit  dem  entsprechenden  Chloride 


7)  Den  Verkauf  von  Nauheimer  Motteriao  gensalz 
betreffend. 

Nach  einer  weiteren  höheren  Verfügung  ist  der  seit- 
herige Preis  des  bei  der  Winterkälte  aus  der  Nauheimer 
Mutterlauge  sich  abscheidenden  Mutterlaugensalzes  aufge- 
hoben und  bestimmt  worden,  dass  künftig  1  Centner  dieses 
Salzes  auf  der  Saline  2  Thaler  ohne  Verpackimg  und  mit 
Verpackung  in  Fässern  zu  100  Pfund  2  Thfder  15  Sgr. 
kosten  soll. 

Nauheim,  den  20.  April  1864 


Druck  ^on  C.  ^.  ^  o\\t«.\.\i  "m X.^vi^ta^. 


»^ 


